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INTRODUCTION GENERALE

Le carbone et le silicium sont sans doute parmgléments les plus importants pour notre vie
qguotidienne. lls appartiennent au méme groupe LB tableau périodique diklendeleiev(Dmitri
lvanovitch1834-1907) avec une structure électronique (Haj2pour le carbone et (NeY3p® pour le
silicium. Leurs propriétés physico-chimiques les @mdus indispensables.

Le carbone a une masse atomique de 12 g/mol. S&edlectrons périphériques lui permettent
de se lier facilement avec beaucoup d'autres él&snen particulier avec lui-méme. Ces liaisons
présentent de plus une grande variété de géond@eiaux différentes hybridations des orbitalest Zpe
Nous pouvons citer par exemple I'hybridation® spéant quatre liaisons équivalentes rencontrées
typiqguement dans le diamant ou encore I'hybridatiph formant des plans dans le graphite. Cette
multitude de possibilités est intimement liee @arition de formes de vie complexes sur terrestlun
constituant élémentaire des cellules, et des ssult@nergie nécessaires a leur fonctionnement. Nous
pensons nécessairement & ’ADN découvert en 1963adsonet Crick [Watson53] et sa structure en
double hélice carbonée. Le carbone est aussi firdaan les énergies fossiles, résidus du vivalstgiee
le charbon ou le pétrole. La maitrise de la chiduiecarbone a permis d’'importants progres et d’agesc

majeures : citons les matériaux polymériques ds @luplus présents dans notre vie quotidienne.

Le silicium de masse atomique 28,08 g/mol, qudnt, &st le second élément aprés I'oxygene le
plus présent dans les roches de la crolte ter(@8% en masse pour le silicium, 46% pour I'oxygetie
est resté a la surface de la terre lors de sa fmmalors que les éléments plus lourds, tels quie,
plongeaient dans les profondeurs terrestres. bmstipalement rencontré sous forme tétravalesnec
guatre liaisons identiques, et forme rarement id&sohs doubles, par contre, il peut avoir un nade
coordinations supérieur a quatre. Le silicium n’shais rencontré sous forme native. Il a une forte
affinité avec I'oxygene, le minéral le plus abondaar terre étant la silice (Sif) présent sous trois
variétés cristallines (quartz, tridymite, et crisbite). La silice se présente aussi sous formerjgineoou
vitreuse. Liquéfiable, malléable, modifiable pagmjdut d’autres composants, la silice a permis a
'hnumanité de créer une large gamme d'objets, sjtreéramiques... qui ont participé a son
développement. Le silicium élémentaire présentesiadss propriétés électriques semi-conductrices.
Lorsqu'il est dopé, il est conducteur d’électronsde trous, et son oxyde (la silice) est un botargo
électrique. Au cours du siécle dernier, son utilisa s’est développée pour des applications en
électronique puis en microélectronique. Ainsi, ilecism est utilisé pour la fabrication des transis
MOS (Métal Oxyde Semi-conducteur), a la fois consami-conducteur mais aussi comme isolant. Ses
caractéristiqgues nous ont permis de passer d'imesecalculateurs utilisant des ampoules a vide,sa de

ordinateurs multimédias portables.
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L’alliance entre le silicium et le carbone est tiespen plus étudiée et/ou utilisée. L'utilisation d
polyméres conducteurs ou bien encore de nanotubeartione, au sein de la microélectronique, permet
d’'imaginer des systemes encore inaccessibles amdgies actuelles. Des écrans plats flexibles ou
bien méme des ordinateurs moléculaires, voila queslaunes des idées proposées pour I'avenir. Taut ce
reste encore futuriste, toutefois, le carbone amgenté son insertion dans les matériaux de la

microélectronique notamment avec les matériauxrargjficiés SiOC(H).

Sous cette simple écriture se cache une large gatenmeatériaux, avec des structures et des
compositions trés variables, des polyméres autacris comportant des atomes de carbone et deusilici
Cette importante flexibilité permet d’obtenir demgriétés tres intéressantes pour la microéleajrami
dont deux applications sont présentées dans leitahdp Plus précisément, ce chapitre détaille deux
étapes indispensables a la fabrication de compmséantlithographie et la gravure des matériaux
diélectriques. Les problématiques actuelles duascaunstantes avancées de la microélectronique sont
introduites, ainsi que les solutions offertes parrhatériaux SIOC(H). La mise en ceuvre de ces iaaxer
au sein de ces différents processus apparait corarpeuvant se faire qu’avec une parfaite connatgsan
et maitrise de leur comportement lors de différangitements plasmas. Ce manuscrit se propose
d’étudier les mécanismes de gravure de deux gravatésés de matériaux SiOC(H) dans des plasmas

fluorés ou oxygénés.

Pour effectuer cette étude, différents dispostifsdiagnostics ont été utilisés. Le chapitre Il
présente le dispositif expérimental, avec le réacte couplage inductif ICP (Inductively Coupled
Plasma). Deux méthodes de caractérisation de susfatt particulierement détaillées, I'ellipsométrie
situ en temps réel, et 'XP§uasi in situ(X-Ray Photoelectron Spectroscopy). La premierampé
d’obtenir principalement les cinétiques de consotionades matériaux soumis a un plasma. La
deuxieme donne des informations sur la compositbimique de la surface. L'utilisation de ces

dispositifs a servi pour les deux études présemiaes le chapitre Il et le chapitre IV.

Le chapitre Il s’intéresse a la gravure des matgria faible constante diélectrique, dont les
matériaux SIOC(H) sont des acteurs importants. udét se porte principalement sur le BD-I™
commercialisé par Applied Material, mais aussi wurmatériau poreux commercialisé par JSR sous le
nom de LKD-5109. Ces matériaux devant servir deedigque pour les interconnexions dans un procédé
damascene, il est nécessaire d'y graver sélectiviedes trous ou des tranchées. Ainsi, une partieede
chapitre concernera I'amélioration de la vitess@mi@&ure et de la sélectivité avec la couche davéc
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des plasmas fluorcarbonées. Ensuite, avec diffeiaggnostics de surface et du plasma, une reaherch

sur les mécanismes de gravure qui régissent c&simat est présentée.

Le chapitre IV porte sur l'utilisation des maténa&iOC(H) en lithographie. Les matériaux

utilisés sont des copolymeres originaux dévelopladss le cadre d’'un projet de recherche européen (15
CRISPIES n° 2000 30-143) dans lequel le labora®stampliqué. Une large gamme de ces copolymeéres
de compositions différentes est étudiée dans cpitcbalLeur utilisation en lithographie est enviéag
dans un procédé bicouche de développement quiétatlél dans le chapitre I. Une premiére partie est
largement consacrée a I'étude de ces nouveaux imatéde structures complexes avant gravure. Ce
travail s’effectue au moyen d’une utilisation av@émaes mesures XPS. Lors du procédé lithographique
bicouche un plasma d’oxygene est nécessaire. Aim&, seconde partie est consacrée a l'étude des

mécanismes de gravure qui interviennent sur cedriaak au cours d’un plasma d’oxygene.
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PRESENTATION DE DEUX DOMAINES D’APPLICATIONS DES MATERIAUX SIOC(H) EN MICROELECTRONIQUE :

RESINE POUR LA LITHOGRAPHIE ET ISOLANT D'INTERCONNEXION

I- Introduction.

Les avancés continues de la microélectronique ®senot la complexité des appareils
électroniques qui nous entourent, tels que lesatdurs, en leur donnant de plus en plus de mémoire
ainsi que des temps d’exécution de calculs de eluplus courts. En microélectronique, les circuits
intégrés actuels contiennent plusieurs milliondédtients. Le Pentiufh4 d’Intel®, sortie en I'an 2000,
contient pratiguement 100 millions de transist@srpdovsky]. Ces avancées suivent la loi empiridee
Gordon Moore qui prévoit un accroissement par guaér la capacité des composants mémoires (RAM)
tous les 3 ans. Cette augmentation est possilbheipalement grace a une décroissance de la taille d
composant élémentaire par un facté@ret par 'augmentation de la taille de la pucesitieium par le
méme facteur, a chaque nouvelle génération [ITR8E évolution aussi rapide nécessite de multiples
recherches a tous les niveaux de la technologeusil, de la conception a la fabrication, du tratwi a
ses connexions, du dépoét a la gravure en passaia fithographie. Un des points clefs concerne les

matériaux utilisés. Ce manuscrit se focalise suxdi ces matériaux.

De nouveaux polyméres pour la lithographie optiqpomt développés régulierement afin
d’obtenir des dimensions de plus en plus faiblegpuad’hui largement inférieures au micrometre.
Malgré les prédictions initiales d’utiliser un fagau d’électrons ou une irradiation gamma, lesraogn
optique, et les derniéres améliorations des polgmeétans leur sensibilité et leur contraste, peemitie
continuer a travailler dans le domaine spectrall’'diraviolet. Le paragraphe nommé lithographie
présente les progres fait dans ce domaine depsis2e derniéres années, pour aboutir a une
problématique actuelle, la lithographie a 157 nnpréS une présentation des principaux points de

difficulté, une partie concernant les résines pbesibles sera plus particulierement développée.

Un autre matériau est devenu, ces dernieres anhé@giet de nombreuses recherches, c’est
I'isolant d’interconnexion. L’oxyde de silicium, ilisé jusqu’a présent, ne satisfait plus les contes
d’accélération du temps de propagation des infaomat De nouveaux matériaux sont nés pour pallier a
cette limitation, avec des constantes diélectrigudérieures a celle de I'oxyde de silicium. Leur
intégration dans le processus de fabrication degpa amené de nombreuses difficultés mais aussi
d’astucieuses améliorations. Le paragraphe concertes diélectriques présente ces notions. En

particulier, les développements de la gravure dlarmge gamme de ces matériaux seront détaillés.
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Nous constaterons a la fin de ce chapitre que inerides matériaux utilisés dans ces deux
domaines sont proches, en particulier ils contiahihes trois €léments, le silicium, I'oxygene, et |
carbone. Ce manuscrit présente I'étude de la geader ces matériaux dans leurs applications en

lithographie, ainsi qu’en tant que diélectrique.

II- La lithographie.

Lithographie : n. f. (du gr. Lithos, pierre). 1. Art de reproduire jpapression des dessins tracés
avec une encre ou un crayon gras sur une piercaical (la lithographie a été inventée en 1796Aoar
Senefelder.) 2. Image, estampe obtenue par ced#rdcarousse03].

A- Principe et applications a la microélectronique.

Les dimensions requises pour obtenir un haut nivdaatégration sont inférieures au
micrometre. La technique la plus couramment uglipéur obtenir de petites dimensions avec un fort
taux de fiabilité et un bon rendement est la litlapdpie optique par irradiation d’'un faisceau Ultialgt
(U.V.). La méthode consiste a répliquer le dessitrguvant sur un réticule (ou masque) sur uneeesi
déposée sur un substrat (séquence représentée [Sigute I-1). Le masque est une surface sur lsguel
sont représentés les motifs que I'on souhaite epre. Le dessin est réalisé dans une couche mince
souvent a base de chrome qui absorbe les rayonteidah. La lumiere transmise au travers des zones
transparentes du réticule vient modifier les pretgs physico-chimiques de la résine, avec généealem
une modification de sa solubilité. Ainsi, nous olaes dans la résine des zones irradiées et naliciera
qui reproduisent le dessin initial du réticule. t8wa cette premiere étape, il est nécessaire dderée
dessin grace a différents bains dans lesquels emgrse diluer les zones les plus solubles. Ceérdiits
traitements passés, nous obtenons un motif eneréginservira de masque dans I'étape suivante de la
fabrication, c'est-a-dire la gravure du matériaussacent. D’autres techniques alternatives existen
Elles utilisent des faisceaux d’'ions ou d’électroos encore un rayonnement X. Enfin, les procédés
utilisant le contact mécanique pour faire les nsosbnt encore en voie de développement, car ils ne

permettent pas encore d’avoir de petites dimensiwas un taux suffisant de reproductibilité.

Il apparait que la lithographie est une étape meajele la fabrication des composants pour la
microélectronique. Elle est nécessaire dés quiis'de définir un motif, et ses performances dgireent

les dimensions minimales des motifs.
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Développement
Couche mince Résine positive ﬂ Résine négative

Substrat
v — T
o a4 A
Application de |
résin
Résine H Gravure

1

W Retrait de la résine
Réticule ﬂ

Figure I-1 : Description des différentes étapes d’'un procédé type de I'application au retrait de la résine.

Depuis ses débuts, la lithographie en microélemtmnn’a cessé de progresser. Elle permet
d’obtenir des motifs de dimensions inférieures @ At [ITRS]. La partie suivante présente tout didbo
guelques notions importantes en lithographie. &dfesuivie d’'une présentation des problemes actuels
résoudre ou nous développerons plus particulieretadithographie a 157 nm.

B- Quelques notions sur la lithographie.

Cette partie présente simplement quelques notienktltbgraphie [Ruska] [Nakamura]. Nous
suivons le parcours de la lumiére, en commencaet kevsysteme de projection et d’illumination auac
peu d’optique, pour finir sur la résine avec un gdewhimie. La derniére partie concerne I'histoaregc

une présentation des progres effectués depuisrigsaing dernieres années.
B-1- Le systéme optique.
La lithographie optique utilise un rayonnement ttmoagnétique ce qui implique l'utilisation

des principes physiques d’optique géométrique elulatoire. Lors de lirradiation, le rayonnement

traverse différentes lentilles et/ou miroirs avdiarriver sur le réticule. Plusieurs difficultésastiques

11
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d’optique géométrique peuvent a ce niveau appargtar exemple des aberrations chromatiques et/ou
sphériques. Cependant, elles peuvent étre conesimémoyen de systemes complexes qui ne seront pas
développés ici. Au niveau du réticule, d’autredidiités d’optiques, cette fois ondulatoires, apssent

a cause de phénoménes de diffraction. En effehaljie formée sur la résine par un trou du réticule
consiste en une série d’anneaux, dits de diffraatentrés sur une tache centrale plus brillantdisigue
d’Airy. Le rayon de ce disque estr = 08D / r,, avec D la distance entre le trou du réticuleimiglge

sur la résine,grle rayon du trou et la longueur d’onde utilisée. Ainsi la résoluticnm systeme optique,
limitée par la diffraction, a été définie daord Rayleigh deux disques sont justes séparés si le maximum
principal d’un des disques se situe sur le premieimum nul du second disque, d’ou la formule darina

la résolution :

R= klNiA (1.1)

R est la résolution (son unité est une longueur),cquespond pratiqguement au motif le plus
petit que I'on peut imager dans la résiNé est défini comme I'ouverture numérique, quantifitengle
solide sous lequel est vue I'image formée ; il a@peniquement de la géométrie du systeme et de
I'indice optique du milieu de propagatiam Le coefficientk; caractérisant la diffraction (qui dans
I'exemple précédent valait 0,61) dépend de mukiglarameétres. La formule dRayleighindique que
trois voies sont possibles pour réduire la résmtutisoit augmenter I'ouverture numeérique, soitidimer
A, soit réduire les phénoménes de diffractioe. ;). L'augmentation deNA fait appel a des notions
d’optique, alors que la réduction Bedemande de multiples optimisations dans différdonteaines : sur
le réticule (masque avec déphasage), les conditiGhgmination (correction optique des effets de
proximité, illumination en dehors de I'axe optigpencipal), la résine [Wallraff99]. Il faut retengu’il
est plus facile technologiguement dans un pren@eps d’augmenteNA plutét que de diminuek;.
CependaniA influence aussi la profondeur de champ selonriaie :

A

DOF =+—"_
2NA

(1.2)

Ainsi, la résolution est inversement proportion@élll’ouverture numeérique, et la profondeur de
champ inversement proportionnelle au carré de Bowve numérique. Pratiguement, I'épaisseur de la
résine & irradier conditionne la profondeur de ghaBn effet, le réglage le plus strict, afin d’avone
image nette sur toute I'épaisseur, consiste a plEc@oint de focalisation au milieu, et d’avoireun
profondeur de champ égale a la moitié de I'éparsskinsi, la résolution ne peut pas étre uniquement

12
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améliorée en augmentant I'ouverture numérique. laedrure courante, consiste a choisir la longueur
d’onde la plus courte possible et compatible aescrhatériaux. Ensuite, il est nécessaire d’ajuster

et/ouk; selon les possibilités technologiques.

B-2- Les résines photosensibles.

Le rayonnement qui traverse le réticule vient medifes propriétés de solubilité de la résine
photosensible. Deux possibilités sont alors a egés soit les zones irradiées sont plus soluhlesl@s
zones non irradiées, dans ce cas la résine egiafittve ; soit c’est I'inverse et la résine eis¢ chégative
(Figure I-1).

1 / négatives ou positives.

Les résines sont des composés organiques. Lesséségatives sont des composés qui se
réticulent sous l'action du flux d’énergie lumineus'est-a-dire que des ponts se forment entre les
chaines polymeériques. Ainsi, au niveau des zomagi@es, nous obtenons une structure tridimensilenne
extrémement solide qui rend la zone insoluble. blvamt, généralement organique, utilisé pour le
développement est le méme que celui ayant sersiderl’application de la résine sur le substras Le
conditions d’obtention d’'un bon développement smalativement souples. En effet, les zones non
irradiées sont diluées tres rapidement, tandidegieones réticulées ne sont pratiquement pas i@eslif
Ainsi, la température de la solution ne nécessite ge régulation particuliere, les temps de trempe
peuvent dépasser le temps nécessaire sans risgi@ila. Enfin, la réticulation formant de longue
chaines permet une bonne adhésion avec le sulMalgré leurs qualités, les résines négatives atvaie
initialement un inconvénient majeur, elles avaimdance a absorber le solvant, ce qui provogeait |

gonflement des zones réticulées limitant ainsésolution.

C’est en particulier pour cette raison que lesngsipositives se sont développées. Dans ce cas,
les zones irradiées forment des composés pluslesldans un solvant, aqueux et alcalin, que leeszon
non irradiées. Depuis I'introduction de la lithoginée a 248 nm, I'obtention d’un caractere poskiffait
par une amplification chimique. En effet, il espapu pour ce rayonnement qu’il était difficile dtehir
simplement un caractére positif avec une senghbdlitun contraste de résine satisfaisant. Aingi,été
nécessaire d’améliorer l'interaction entre la réshle rayonnement au moyen d’un agent photo&ixif.
agent trés sensible au rayonnement est en failaletit®s dans le matériau car son action est unigneme
catalytique. Plusieurs processus chimiques pernteti&obtenir ce caractére positif chimiquement

amplifié, cependant la majorité est basée surpaadéction catalysée par un acide d’'une foncticiduse

13
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soluble [Mahorowala01] [Ohfuji96]. Une représerdatsimplifiée d’'un schéma réactionnel se produisant

au sein d’'une résine positive est représenté dtiglae I-2.

Irradiation

\ Ph Photoacide
@

CR,CF)s& S—Ph — CFRCF)sS  H
o
" Chauffage
Ton Q% Ho {CHZ_E%B {CH—iEi CH
< ﬁ::OH@ — L \?:O + 3:c:c+5 +H

/O P OH =

CH; CH; CH; CH,;

Développement

fer— c% Base Lo g%
OH (19

Figure I-2 : Schéma réactionnel des modifications chimiques au sein d’une résine avec un générateur

de photoacide.

Tout d’abord, l'acide est généré par I'absorptiomndphoton par un générateur d'acide
(PhotoAcidGenerator PAG). Dans I'exemple préseilt&agit du PFOS (PerFluoroOctylSulfonate).
C’est un sel dont la liaison entre les deux atodesoufre est tres sensible au rayonnement U.\é.. Le
détails conduisant a la création du proton ne paatmontrés car ils sont assez peu connus [Waaff
Ensuite, ce proton permet de retirer le groupentarite (le terbutyl dans I'exemple) protégeant une
fonction acide. Il est généralement nécessaire ldmifter le matériau afin d’activer la réaction de
déprotection. Le proton a la fin de la réactionaesbuveau disponible et continue son action au chei
matériau. Son réle est bien catalytique et il @it plusieurs milliers de fois. La derniere étaeemet

de retirer les zones irradiées grace a une solatioeuse basique.

Un des défauts majeurs des résines positives diefdit que les zones non irradiées ne sont pas
completement insolubles puisque non réticulées.déeeloppement est, par conséquent, une étape
critigue qui nécessite un contrdle précis en paliic sur le temps de trempe. Par exemple, pour des

conditions mal ajustées les flancs du motif qudssolvent aussi légerement, finissent par fornmer u
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pente. Comme il n'y a pas de réticulation, lesn&sipositives sont moins adhérentes sur le substrat

Toutefois, elles permettent de meilleures résahstio

Les améliorations apportées sur les résines pesjtan particulier 'action d’'un agent photoactif
catalytique, ont été adaptées et réutilisées pmmmrésines négatives. Ainsi, les deux types deeagsi
permettent d’'obtenir des dimensions faibles, malgoét les résines positives sont préférées

principalement en raison de leur meilleur respestdimensions.

2 / Sensibilité et contraste.

1 1
Résine positive Résine négative /‘
(0] []
‘O \Q
2 kL)
2 y S Y
£ £
o o
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5 5
[} [
9] [}
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L [}
0,5 0
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a) b)

Figure I-3 : Représentation schématique de I'épaisseur de résine restante aprés développement en

fonction de la dose pour les résines positives (a), et négatives (b).

Pour caractériser une résine il est courant deésepter |'épaisseur aprés développement
(souvent normalisé a I'épaisseur initiale) en farcte la dose,e. I'intensité du rayonnement multipliée
par le temps d’exposition. La forme générale desrlies obtenues est représentée pour les résines
positives sur la Figure 1-3-a, et pour les résimégatives sur la Figure I-3-b. A faible dose d’'esipion,
I'épaisseur des résines positives est inchangéec Raugmentation de la dose, des modificationsade
solubilitt commencent a étre induites au sein dtéri@a. Au-dela d’'une certaine valeur, la couche
compléete de résine est retirée. Par définitionteceibse caractéristique est notée comme étant la
sensibilité de la résine positive, ndig sur la Figure I-3-a. La forme opposée est obsepae les
résines négatives, et la sensibilité est défingtecfois comme la dose nécessaire pour induire une
modification de moitié de la résingo'5 sur la Figure 1-3-b. Une autre caractéristiquedrntgmte est le
contraste de la résine qui s’exprime par la pertdadzone de transition (Figure 1-3). Les formules

donnant le contraste sont indiquées ci-dessous:
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= 1 (Résine négative) y. = 1
log(D, ) - log(Dy ) " log(D,)~log(D,)

(Résine positive) (1.3)

Ya

Note : Le signe moins pour le contraste des résigmtives est présent uniquement pour

conserver une valeur de contraste positive.

Le contraste et la sensibilité dépendent de langpgpectrale de la résine par rapport a la source
utilisée. On recherche, en premier lieu, a obtené valeur de contraste élevée pour réduire larsiog
de la zone de transition entre les parties irrad#enon au travers du réticule, et ainsi avoinesifs les
mieux définis et un bon respect des dimensions.cBatre, une valeur de sensibilité faible, n'est pa
forcement recherchée. En effet, une dose faiblelwo@ un temps court d’exposition ce qui peut pose

des problemes de reproductibilité.

B-3- Quelques dates [Fay02].

La lithographie existe depuis les débuts de laidabion des circuits intégrés dans les années
1960. Les dimensions alors requises étaient deggesimicromeétres sur des substrats de 1 a 2 pouces.
Depuis, le nombre de composants a cru en suivaoi e Moore édité en 1965 [Moore65]. Il y était
prévu une croissance exponentielle du nombre deposamts intégrés sur un substrat avec le temps.
Ainsi, l'industrie a observé une croissance dealllet des substrats utilisés (3 a 4 pouces puis6b a
pouces) et une diminution des motifs (en dessou® d@cromeétres). Accompagnant ces progres, la
lithographie a rencontré, entre autres, des praddede recouvrement causés par la distorsion des
substrats sous leur propre poids. Pour remédier grableme, c’est a la fin des années 1970 (en 1977
précisément) que le premier stepper a été mis ete.vie principe du stepper consiste non pas diara
la totalité du substrat en une seule étape, meprdduire les mémes motifs sur une surface pltitepe
plusieurs fois les uns a cotés des autres. Cedtecé@e majeure marque le début de la lithographiguep

avancee [Ruska] [Nakamura].

La Figure I-4 [Carthy0l] donne une représentati@s @volutions des résolutions et des
longueurs d’ondes de la lithographie. Un rayonndndans le proche ultraviolet était utilisé, obteyar
la raie G d’'une lampe a vapeur de mercure a 43@mitralement, cette technologie a permis d’obtenir
des motifs de 3im. Avec de multiples améliorations sur I'ouvertimemérique entre autres (de 0,28 a
0,35 ; le parametrk,; était proche de 0,8 et constant), des dimensiaursrdicrometre ont été obtenues.
La génération suivante, introduite dans les anté88, a utilisé la raie | a 365 nm d’'une lampe pewa

de mercure, et permis d’'imager des motifs infégeaurlum, jusqu'a 0,3%im. De telles dimensions ont
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BN

été obtenues grace a une grande ouverture numédigu®65 et urk; de 0,63. Les travaux sur le
rayonnement a 248 nm ont commencé vers la fin dewes 1980, cependant les importantes

améliorations sur les optiques de la raie | onbrEpson introduction.

10
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Figure I-4 : Evolution de la lithographie, avec les longueurs d’ondes utilisées et les dimensions de

motifs obtenues [Carthy01].

La longueur d'onde de 248 nm (laser au KrF) esimeat apparue en fabrication avec une autre
innovation : le scanner. Comme la taille des putmsenait de plus en plus importante, les lentijes
projettent l'intégralité du motif devenaient tromgdes. Avec un scanner, I'image n’est pas projgads
son intégralité mais le masque est balayé paryenreement optique. L'image d’'une puce est ainsi
formée progressivement sur le substrat. Le proestiéépété sur toute la surface du substrat. Madgré
complexité mécanique d’'un tel systeme, il appoaendmbreuses améliorations pour la lithographie. Le
scanner permet de réduire I'image a une largeunatd. Il permet aussi de compenser les déformation
du substrat au cours du balayage. L’alliance dedaé scanner et du rayonnement a 248 nm est apparue
pour la génération de motifs a 0,28, au cours des années 1990. Son utilisation st&ter@ctive jusqu'a
récemment pour les générations a 150 et 130 nntilikation d’'un rayonnement plus faible & 193 nm
(laser a ArF) est utilisée actuellement pour lesifsi@ 100 nm. L’avenir de la lithographie est géiss
incertains, la partie suivante tente de donnerpanca de la compétition qui se déroule actuellenfemt

2004) dans ce domaine.
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C- Compétition.

Dans la feuille de route de I''TRS (Internationachnology Roadmap for Semiconductors) de
1997, l'utilisation de la longueur d’'onde a 157 métait pas mentionnée. Son développement était
considéré comme inutile puisque son applicatioraiaservi a une unique génération. D’autant que le
changement de longueur d’onde est le moyen leqalteux pour I'industrie pour obtenir une meilleure

résolution.

Toujours en 1997, pour les dimensions inférieutes,technologies envisagées étaient celles
utilisant le rayonnement X ou d’autres faisceauectéons ou ions. Ces technologies sont souvent
rassemblées sous le sigle NGL pour Next Generdtihography. Toutefois, les avancées dans ces
technologies n'ont pas été assez rapides, et e@ [EOgayonnement a 157 nm réapparait comme une
solution applicable dans les délais fixés par lallEede route de I'I'TRS [Lawes99]. Cependant, lenaie

de la lithographie évolue rapidement.

Pour la technologie a 90 nm, bien que le rayonnémelb7 nm permette de travailler avec un
parametrek; plus élevé qu’'a 193 nm (0,48 au lieu de 0,39 pme ouverture numérique de 0,75), les
recherches plus avancées en technologie 193 nrangref premier choix. Cependant, il est nécessaire

d’utiliser au maximum les connaissances actuehldgleographie pour obtenir un si faible paraméire

Les futurs nceuds technologiques prévus sont lar6Bm2005, le 45 nm en 2007, et le 32 nm en
2009. Le rayonnement a 157 nm [Bates01] était pygour le noeud de 90 nm, mais les progrés en
lithographie a 193 nm font qu’'un consensus s’egfadé pour continuer a l'utiliser pour le nceud de
90 nm mais aussi pour celui de 65 nm avec une tdohie a immersion [Borodovsky02]. Cependant des
ouvertures numériques élevées (>0,8) et de comditisr améliorations dans le systéme optique et le
réticule sont nécessaires. Le choix de la lithogepour les technologies inférieures provoque ifke v
débats au sein du monde de la microélectroniqus. préncipales options sont les suivantes, la
lithographie a 157 nm, la lithographie a 193 nmhgéou a immersion, la lithographie extréme U.V. a

13,5 nm, et enfin la lithographie par faisceauat@lons.

L’'immersion consiste a insérer un liquide entredgcule et le substrat a irradier. L'intérét est
d’augmenter I'ouverture numérique grace a l'indicemilieu liquide supérieur a celui de I'air. Onupe
artificiellement considérer que la longueur d’ondadiant la résine est inférieure d’'un rappo’ celle
eémise. Par exemple, I'eau a un indice optique dé &,193 nm soit une longueur d’onde “effective” de

134 nm. L'immersion présente donc d’importants &ages puisqu’elle permet de continuer sur le méme
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rayonnement que les nceuds technologiques précédeitse de modifier I'indice du milieu pour
améliorer I'ouverture numeérique est déja utilisée aptique conventionnelle. Elle a méme déja été
proposée il y a quelques années pour la lithogeapkawata89] [Owen92], mais l'idée avait été
abandonnée pour d’autres techniques agissantspatameétrek; et NA de I'équation (1.1). Les valeurs

de ces parametres approchant de leur limite, I'insioe revient au devant de la scéne, mi 2003. La
technique bien que venant d’'une idée assez anci@ste encore peu mature, alors que les recherches
continues sur la lithographie a 157 nm datent dsiplrs années. Plusiewsrkshopsur la lithographie

par immersion, organisé par Sematech, se sontléérdapuis fin 2002, le dernier datant du début4200
[Immersion04]. Initialement, plusieurs difficultésajeures étaient attendues dont les principalésnéta

* La détermination précise des propriétés du fluidient les indices optique#\ priori,
I'idéal est un indice équivalent a celui de lamési

* La mise au point de la technique dans les délaieraés des nceuds technologiques.

» Contrller, caractériser et retirer la présence ideotulles.

» Les effets de polarisation du rayonnement lorsaksage entre le fluide et I'extérieur.

» La contamination chimique de la résine par le #ugd inversement.

Début 2004, d'important progres ont été fait etilisation de la lithographie par immersion a
193 nm pour le nceud a 65 nm semble acquise, eteptasconstructeurs développent des systemes
Canon™, Nikon™, ASML™ [Immersion04]. Le premieruige utilisé est simplement de I'eau tres pure
qui présente une faible absorption et un relativerfat indice optique. Son utilisation permet séent
il d’'obtenir de bons résultats [Immersion04] [Sveisk3].

Pour le nceud de 45 nm, la lithographie a 193 nmnadrsion et la lithographie a 157 nm sont en
compétition. Aucune des deux technologies ne resgmilement, la lithographie & 157 nm est en
développement depuis de nombreuses années, d'enpestsommes d’argent ont été investies par les
constructeurs, et les problemes initiaux sont atigpeésolues [Itani04] [Ronse04]. Ainsi, les disjtids
mis au point par les constructeurs sont globalemedts pour ce nceud technologique. L’extensiorade |
lithographie a 157 nm en immersion est aussi egesapar contre le liquide n’est plus de I'eau nuais

solvant fluoré. [Switkes01].

Pour le nceud de 32 nm, le 157 nm éventuellememher@rsion, rentre toujours en compétition
avec la lithographie a 193 nm a immersion maisisassc I'Extréme U.V. (E.U.V.). La préférence se
porte sur 'EUV car cette technologie peut seruir glusieurs nceuds inférieurs a 32 nm. Cependant, s
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avancement n’est pas aussi poussé que la lithagraphi57 nm et nécessite encore de nombreuses

ameliorations sur la durée de vie de la sourceglgises (résolution, sensibilité).

Il apparait que l'insertion de la lithographie & IBn n’est pas impérative, puisqu’a chaque fois
une ou plusieurs autres technigues sont envisa@sendant, rien n’'indique pour l'instant qu’elles
seront effectivement utilisées : I'industrie manglgerecul vis-a-vis de I'immersion, et I'extrémevJest

encore en voie de développement.

La lithographie a 157 nm a rencontré de nombreoklpmes dans son développement. Certains
sont sur le point d’'étre résolus, d’autres restgbre critiques. La partie suivante présenteiféisudtés

liées aux matériaux utilisés.

D- Les matériaux de la lithographie a 157 nm : source de
difficultés.

De nombreux matériaux sont nécessaires pour ohiarsysteme complet de lithographie. Leur
interaction avec le rayonnement U.V. a 157 nm podemombreux problemes. Cette partie donne une
présentation non-exhaustive des difficultés renémst Outre la résine qui concerne plus particernent
I'étude développée dans ce manuscrit, d’autres rmaat€ tels que ceux utilisés pour I'optique ou le

réticule, demandent des améliorations [Wagner00].
D-1- Les lentilles et le réticule.

A 157 nm, la plupart des matériaux organiques st absorbants. Pour un systéme optique
composé uniquement d’éléments qui réfractent ladranles meilleurs matériaux pour les lentilleatso
des cristaux fluorés. Le plus prometteur est le CdE&veloppé initialement pour la longueur d’'onde a
193 nm [Webb00], qui est mécaniquement suffisammeddistant pour étre poli facilement
[Bloomstein97]. Son coefficient d’absorption & I6% est de 0,004 ci[Bates01] [Bloomstein97]
[Rothschild99], et il semblerait qu’il ne soit pamdifié aprés plusieurs impulsions de photons [8ail¢
[Bloomstein98]. Malgré ses qualités, il est encactuellement difficile d’obtenir une lentille avées
dimensions souhaitées, c'est a dire un diaméetr€@em et une épaisseur de 5cm, avec un codt
“raisonnable”. D’autant plus que des contraintepdrtantes sont a respecter comme une inhomogénéité
d’indice inférieure a 1 ppm et une biréfringenclfa [Rothschild03]. L'utilisation de CaFpour les

lentilles nécessite aussi de réduire les abermtbnomatiques avec un laser de largeur de radeiéunire
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a 0,2 pm [BatesO1] [Rothschild99]. La possibilitutdiser une seconde lentille faite d’'un second
matériau permet de réduire cette contrainte. Toigefusqu'a présent aucun d’eux ne se réveleat étr
satisfaisant, certains a cause de leur biréfring€htgF,), d'autres a cause de leurs mauvaises propriétés
mécaniques (LiF ou NaF) [Rothschild99] [Liberman9%eul le Balk semble convenir [Bates01],
toutefois il est étudié depuis peu et par conséqlesmaméliorations, en particulier sur son potjesaont

requises.

Les réticules traditionnels faits en silice fondu@nsparente avec le motif représenté par un
absorbant en chrome, réclament quelques modifitmtia 157 nm. La silice fondue n’est pas
suffisamment transparente a une longueur d’'ond&5denm [Liberman99]. Le matériau Capréconisé
comme matériau pour les lentilles a malheureusemerdoefficient d’expansion thermique de 40 a 80
fois supérieur a celui de la silice fondue, et giortantes distorsions peuvent apparaitre, soit ders
I'écriture par faisceau d’électrons du motif, seéndant I'exposition du substrat au travers dicuédi
Ces déformations peuvent par exemple créer dedgomnebs de recouvrement de motifs. C’est pour cette
raison que la transmission de la silice fondueéaaghéliorée, en réduisant en son sein la quargité d
liaisons absorbantes, telles que les liaisons Qlds peuvent étre remplacées, en modifiant la nuetho
de synthése de la silice, par des atomes de f&mith03], ce qui permet d’obtenir des transmissidas
I'ordre de 80% pour des réticules épais de 6 mrabsodrbant a base de chrome serabpeiori convenir

pour une utilisation a 157 nm.

Un seul réticule est utilisé pour imager plusiemidliers de substrats. Des particules issues
principalement de la résine photosensible peuvenir\se coller sur le réticule pendant I'irradiati®e
graves conséquences sur la lithographie, simpleeerierme de transparence des matériaux, peuvent
alors advenir. Ainsi, les réticules doivent étretpgés au moyen d’une fine couche, nommeée pellouile
réduit I'adsorption des particules sur la surfa&@48 et 193 nm, cette couche était faite d’'un paye
fluoré, malheureusement a 157 nm ces matériawepEst une transparence insuffisante, car ils se
dégradent sous le faisceau U.V. et deviennent @sadde nombreuses recherches ont permis d’obtenir
de nouveaux matériaux toujours a base de fluors mac des transmissions bien meilleures [French03]
Toutefois leur comportement sous irradiation rdstgours un probleme avec une durée de vie trop
courte. Une solution alternative consiste a faire pellicule épaisse de 8(énh en silice fondue fluorée.
Une telle épaisseur nécessite de prendre en cdenptatériau dans le systéeme optique. Mais cettesenas
placée sous le réticule peut se déformer sous regmeppoids et créer des inhomogénéités a la sudac
substrat irradié. Cette solution est envisageabiguement pour les importants volumes de produdion

cause du codt important ; pour les petits voluneeprdductions les fines pellicules sont préférées.
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D-2- Le milieu ambiant.

Le milieu de propagation de la lumiére doit ausse éonsidérablement contrdlé. Premierement,
la plupart des especes contaminatrices de l'airiamlsont tres absorbantes a 157 nm. Ainsi le gaz
introduit dans I'enceinte d’exposition doit contenn minimum de produits réactifs [Bates01]. A mote
gue ces produits peuvent venir de I'extérieur condee différents matériaux introduits dans I'enaint
en particulier de la résine photosensible qui pésbrber lors de I'exposition [Cefalas99]. Ainséme si
les gaz introduits sont controlés, 'ensemble de especes contaminatrices peut venir s’adsorbdasur
surface des différentes lentilles ou du masquédtire considérablement leur transmission. |l estcd
nécessaire de nettoyer régulierement le systenngueptl est montré gu’avec un flux contrélé d’oxyg
et lirradiation UV, pendant une minute, le systérpeut étre correctement nettoyé [BatesO1]
[Duisterwinkel03].

D-3- Les résines.

A chaque nouvelle génération de longueur d’onds,résines photosensibles réclament des
améliorations [Brainard02]. Les contraintes qu'®lldoivent satisfaire sont nombreuses. Les deux
principales sont une bonne reproduction du motifret bonne résistance au plasma. La reproduction du
motif doit se faire dans une fenétre de procédufisamment large. Autrement dit, de Iégéres d @it
dans la focalisation ou dans la dose ne doivenippagoquer de trop grande variation sur la géométri
des motifs. Malheureusement, ces deux propriétésgénéralement contradictoires, et il est nécessai

de trouver un compromis.

E- Les résines photosensibles a 157 nm.

Différentes études menées sur une large gamme sileesé[Bloomstein97] [Bloomstein98]
[Kunz99] [Brodsky00] montrent que la plupart desimés classiques sont tres absorbantes a 157 ns. Pl
le coefficient d’absorption est grand, plus I'égeisr de résine pouvant étre appliquée est failae, p
exemple avec un coefficient d’absorption supérieum™ I'épaisseur de résine doit étre inférieure a
50 nm. Cette réduction pourrait sembler ne pas tétye génante, puisque la tendance actuelle est la
réduction de la profondeur de champ avec l'augntiemtade NA (équation(l.2)). Les épaisseurs plus
fines limitent aussi les problémes d’effondremesd lignes lorsque les largeurs de motifs sontiedfiées

a 100 nm [Ronse03]. Cependant, elles obligent ésines a étre extrémement sélectives lors de la
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gravure. Ainsi, des polyméres faiblement absorbaoisent étre synthétisés et étudiés. En guise de
compromis, I''TRS recommande une épaisseur minindeml50 nm pour un motif de 70 nm, ce qui

correspond & une absorption d’au plysw’,
E-1- Approche.

Les études précédentes donnent des indicationfesunoyens de réduire I'absorption. Tout
d'abord la présence de liaisons doubles apparaitnme néfaste, en particulier les groupements
aromatiques et les liaisons carbonyles (C=0). thide aussi intéressant de remplacer les atomes
d’hydrogene par des atomes de fluor, et d’incompades liaisons Si-O au sein du polymére
[Rothschild99]. Bien évidemment, il est nécessaieeconserver l'activité chimique engendrée par le
rayonnement, en particulier celle concernant latidih dans une solution aqueuse. Les principalssda
utilisées pour la dilution sont le TMAH (TetraMetAynmonium Hydroxide), le MIBK
(MethylisoButylKetone).

Une approche fonctionnelle des résines photosesspg#ut étre donnée. Il s’agit de segmenter la
molécule en groupements d’atomes qui ont chacunaatien spécifique pour la résine. De ce point de
vue la synthése d’une molécule ressemble a ungearodstruction. Les fonctions les plus élémentates
les plus importantes sont :

i. Larésistance au plasma pour avoir une bonmeeihété.
ii. L’activité chimique pour permettre un développent positif.

iii. La transparence au rayonnement, la sensibilité retcontraste satisfaisant pour une bonne
reproduction du motif.

iv. Une adhésion correcte au substrat, et des igtépr chimiques adéquates pour une intégration
facilitée sans pollution des autres matériaux.

v. Un développement sans rugosité latérale desdlpaur un respect des dimensions du motif.

Les résines a 248 nm sont principalement baséed’isaorporation de PHOST (poly(p-
hydroxystyrene)) qui contient un groupement aroguegtiphénol. Cette molécule regroupe a elle seule
I'ensemble des propriétés recherchées. Le cycleaique permet d’avoir une bonne résistance au
plasma, et le groupement OH est le groupementeyogt la solubilité.
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Lors du passage a 193 nm, ces résines sont appaopeabsorbantes. Des polyméres moins
absorbants a base de groupes alicycliques ont éérgéveloppés pour avoir une bonne résistance au
plasma [Ohfuji96] [Nalamasu98]. La fonction liée @éveloppement était cette fois séparée. Elle Etait
plus souvent jouée par un groupement carboxyligie&®)OR. Chimiquement R est un groupement
labile protecteur de I'acide carboxylique. Il estiné lors de I'exposition. Ces deux solutions aetgas
directement applicables au rayonnement a 157 nmaugecde la présence des liaisons doubles trop

absorbantes.
E-2- Les résines fluorées.

L’approche fonctionnelle dans la synthése des essimotosensibles positives a continué a étre
appliquée pour la technologie a 157 nm. Les polgmdluorés synthétisés dans cette optique, ont des
propriétés trés prometteuses [Feiring03] [BrodskyDéur coefficient d’absorption est inférieur audh™
[ToriumiO2a], et certains travaux montrent des pudyes fluorés avec des coefficients d’absorption
proche de um™, avec des vitesses de gravure en plasma fluaréherde celle des résines utilisées pour
le rayonnement a 193 nm. Le développement danssoinéon de TMAH se passe aussi correctement
pour la plupart des polyméres présentées. Certairiefois ne se dissolvent pas et gonflent pentdant

trempe [ToriumiO2b].
E-3- Les résines siliciées alliées a la lithographie bicouche.

Une autre voie de recherche consiste a utiliserrégimes contenant des liaisons Si-O. Cette
liaison présente I'avantage d’étre peu absorbdPde.contre, le silicium se grave facilement dans de
plasmas de chimie a base d’halogene. Ainsi, lemagssiliciées sont utilisées dans un procédé dit

bicouche.
1 / Le schéma bicouche.

Le matériau a graver est recouvert de deux coudagsemiere est une couche de résine sans
silicium, la deuxieme est la résine siliciée. Ladiation au travers du réticule image uniqguemenésane
siliciée, la résine sous-jacente étant trop absdebpour étre correctement irradiée (Figure 1-5td).
développement en phase liquide permet de révéteade dans la résine siliciée (Figure 1-5-b). Alque
la lithographie est terminée dans le procédé dasssimple couche, le procédé bicouche nécessite un

étape de développement supplémentaire pour transkérmotif dans l'autre résine. Cette étape est

24



PRESENTATION DE DEUX DOMAINES D’APPLICATIONS DES MATERIAUX SIOC(H) EN MICROELECTRONIQUE :

RESINE POUR LA LITHOGRAPHIE ET ISOLANT D'INTERCONNEXION

réalisée par un plasma a base d’oxygene. La régioée servant de masque pour la résine sousHace
(Figure 1-5-c). La lithographie a ce stade est teém, une gravure en plasma fluorocaboné par exempl

peut alors suivre au travers du masque chimiquergsigtant.

Ce procédé apporte de nombreux avantages en fiarnticusépare les contraintes en terme de
gravure et de lithographie entre les deux résiBésn que sa faisabilité ait été démontrée pour les
longueurs d’onde a 248 nm et 193 nm [Satou99] [Etaly98]. Son utilisation ne s’est jamais réellement
imposée dans l'industrie puisque sa mise en ceudtessite une étape supplémentaire. La préférence

s’est toujours portée sur un schéma conventionmglle couche.

Développement

\ﬁ humide
Substrat (solution liquide)

Application de
resme

Résine

siliciée )
Résine

carboné

Développement sec

Irradlatlon

Réticule W

a)

(gravure en plasma dp

4

Figure I-5 : Processus de développement bicouche.

2 / Avantages du schéma bicouche.

L'utilisation d’'une couche unique pour la lithoghag apparait de moins en moins indispensable.
Il est en effet de plus en plus rare d’avoir lamégphotosensible directement sur le matériau gegra
surtout dans le procédé dit damasceéne (voir IlI-A-De nombreuses couches intermédiaires sont
souvent nécessaires, couche d’antiréflexion, cousdueiere.... Ainsi, les deux résines du schéma
bicouche peuvent aussi avoir des applications drordede ceux spécifiquement demandés par la

lithographie.
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La résine siliciée supérieure est peu épaisse cpaymet d’obtenir une bonne résolution, une
fenétre de procédé large car la profondeur de chaeuop étre faible, et limite les problémes de gmla
des lignes voisines. La résine inférieure permavair une bonne résistance a la gravure. Mais pelig
aussi jouer le réle de couche d’antiréflection pauithographie et ainsi limiter les images paessi Elle
peut aussi servir de couche barriere afin de limaepollution du diélectrique induite parfois plar
lithographie. Enfin, puisque son choix n’est plumsité par la lithographie, ses aptitudes vis adasla
gravure permettent un meilleur respect des dimessid’autant plus que les dimensions des motifs

décroissent et que les épaisseurs de résines dntinu

3 / Les différentes structures de résines siliciées pour le schéma

bicouche.

Les résines siliciées ont des structures trés emri€ependant, nous pouvons citer deux

structures élémentaires tres souvent rencontréda, oins oxydeée a la plus oxydée (Figure 1-6) :

Rl RZ Rl RZ Rl RZ
| |
R
o/ I\OSQ \% \o 5\_/0%\ /Rl
Polysiloxane Rs\ /(if / 'SI
i—1 O——si O
R R f (@] \ @)
(@] _S. 'O'_ l 10) 0 \ O /

T (- i Qnnd. j N .
LT \oo ot
Plp e

O uf- Gjmts Qg S it O Polysilsesquioxane Cage type

L - avec 8 siliciums

R R
Polysilsesquioxane Ladder type

Figure I-6 : Structures de différentes résines a base de silicium.

i. Les chaines polymériques Si-O nommeées polysilegaou chague atome de silicium est lié a deux

atomes d’oxygene, soient une covalence O/Si de 1.

ii. Le niveau d’oxydation suivant avec une covake@/Si de 1,5 se prénomme polysilsesquioxane.
Dans ce cas, la structure polymérique peut se dgpel selon différents schémas. La structure dite
échelle ou “Ladder” est planaire, au contrairealsttucture cage qui est une structure fermée. Les
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structures cages peuvent étre vues comme deuxeshailymériques Si-O fermées, de méme

dimension, reliées 'une a l'autre par un atomexggene. La cage représentée sur la Figure I-6 est
la plus petite possible, elle est de taille 8 dbr eontient 8 atomes de silicium. Sa symétrie est

cubique. Sa forme est proche de celle d'une spih@diameétre interne 1,5 nm. Des cages de tailles
10 ou 12 peuvent aussi étre obtenues mais leurtggnest plus faible (pentagonale et hexagonale
respectivement).

Ces structures sont comme nous le verrons proahegltbs que I'on peut rencontrer dans les
matériaux a faible constante diélectrique du tyxele “dopé”.

F- Conclusion sur l'utilisation des résines siliciées dans le cadre

de la lithographie.

La lithographie a 157 nm est une technologie davehir apparait difficile ¢f. chap. | / I-C-).
Cependant son introduction est loin d’étre abandengtant donnée les sommes investies depuis
plusieurs années dans la recherche et le dévelapper@Quand au schéma bicouche il présente de
nombreux intéréts dans le cadre du procédé damastates faibles dimensionsf( chap. 1/ llI-A-4-),
qui le rendent de plus en plus attractif. Ainsi adilisation n’est pas uniquement liée a celle de |
lithographie a 157 nm mais peut aussi s’appliqueiaatres lithographies (NGL). Les résines silisiée

sont particulierement adaptées a ce schéma et ewysrésentons une étude au chapitre Il de ce
manuscrit.
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III- Les diélectriques en microélectronique.

Diélectrique : adj. etn. m.. Se dit d’'une substance qui ne conduit pas leattélectrique.

Constante diélectrique : permittivité [Larousse03].

A- La fabrication des interconnexions, le procédé damasceéne.

A-1- Introduction.

A patrtir d'un substrat de silicium nu, la fabricatid’'une puce en microélectronique nécessite de
multiples étapes. La Figure I-7 donne des imagésnoies par microscopie électronique a balayage de
structures de microprocesseur. Pour simplifierdeuprofil, au sein d’'une puce, deux zones prinepal
existent. La premiére ou est définie 'ensemble tdmssistors nécessaires, se trouve sur un plajueni
celui du substrat initial. La deuxieme zone, cdrgraent a la premiere contenant les composants acti
contient les composants passifs, tels que lesaésiss, les capacités (importantes pour les még)pet
les lignes de connexions. C’est grace a cette gardes transistors sont connectés entre-eux,estegu
fonctions sont définies. Si le nombre de transsstest élevé, il apparait assez rapidement qu'uh seu
niveau d’interconnexion ne suffit pas pour tous desinecter. Par conséquent, cette zone s’étend sur
plusieurs niveaux. En faisant quelques abstractionsde dessus cette fois un microprocesseur se

compose de plusieurs blocs, connectés les unsuesachacun ayant une fonction particuliere.

Trois sortes d’interconnexions sont a considéress linterconnexions entre les transistors
proches voisins, ce sont les connexions locales\aau des transistors. Au-dessus, les intercoonexi
entre blocs qui forment le réseau de connexioresriédiaires. Enfin, encore au-dessus, les conngxion
communes sur le microprocesseur telles que le Isgmd’horloge, les tensions d’alimentations et la
masse -ce sont les connexions globales-. || agpgwaiplus nous montons des transistors vers facgyr

plus les lignes d’interconnexions sont longues.

Ces quelques notions, sur la structure d’'une puma permettre d’aborder certaines des

difficultés rencontrées par le monde de la micrcébmique.
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F

Connexions
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Connexions
intermédiaires
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Figure I-7 : Images par microscopie électronique a balayage de structures d’'interconnexions. Images

obtenues sur les sites internet d’Intel et de IBM.

A-2-La réduction d’échelle et les retards d’'interconnexions.

Les fabricants de processeurs cherchent, deppisdiition de la technologie MOS, a augmenter
le nombre de transistors sur une surface donnéeffén cela permet a la fois d’augmenter la quérde
calcul pouvant étre effectuée et la vitesse d’eti@audu calcul. Il existe plusieurs méthodes deioéidn
des transistors, dont la plus simple est la loclédle a champ électrique constant présent®panard
en 1974 [Dennard74]. Les tensioNset les dimensions sont divisées d'un factEusupérieur a 1.
D’autres lois d’échelle plus générales ont été gmt&es depuis, ou les tensions suivent une réductio

d’échelle différente des dimensions.
1 / Réduction d’échelle.

Tout d’abord, sans détailler le fonctionnement dftansistor MOS, nous indiquons seulement

gue le retard intrinseque du transistor selon dei@iminue en IK.

Pour le réseau d’interconnexion, la réduction daflehapporte certaines difficultés [Edelstein95]
[Theis00]. En effet, les lignes peuvent commencéntéragir les unes avec les autres, par des effets
inductif et capacitif. L'effet inductif s’exprimets de la variation du courant dans une ligne. ©ela un
courant d’'induction dans une ligne voisine qui pdye, par conséquent, I'information transmise. feef
est d'autant plus important que la fréquence dectfonnement augmente dans le circuit. Jusqu’a

récemment, cet effet était négligé mais avec legrgs récents, il commence a préoccuper le montke de
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microélectronique. L’effet capacitif apparait lousgdeux lignes métalliques voisines sont a desaess
différentes, créant ainsi une capacité au traverdiélectrique. Cette capacité couplée avec |stasie

de la ligne crée une constante de temps qui retardansmission du signal.

| | Niveau 3

&
hI _| |_ _| |_ Niveau 2

| | Niveau 1

Figure 1-8 : Schéma simplifié du réseau d'interconnexions et des capacités que forme une ligne avec

les premiéres lignes voisines.

L’étude des retards dans un circuit réel dépassmdiee de ce manuscrit, ainsi la Figure 1-8
permet d’obtenir une formulation simplifiée de lanstante de temps d’une ligne au sein du réseau.

Premiérement, la résistance de la ligne s’expriardgrelation :

R==— (1.4)
g

Avec h, l,et L respectivement la hauteur, la largeur, et la lengude la ligne, et sa

conductivité.

En ce qui concerne la capaci® la géométrie du réseau des lignes d’interconmexiend
I'analyse plus complexe. La ligne au sein du rédeame avec toutes les autres lignes a un potentiel
différent, une capacité. Au vu de la Figure I-8uxieapacités principales sont a prendre en compge :
entre deux niveaux de connexion,&t entre deux lignes d’'un méme niveau. Un modeéle afmaté

plane donne.

| L hL

szgg etCLLZE? (|5)

Selon les différents potentiels des lignes adjasenles effets capacitifs sur une ligne sont

différents. Dans le cas le plus défavorable nodsrans :
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| . h
C=2 )=2e —+— 1.6
(Go+Cu) (equ (1.6)

Ce résultat ne tient pas compte des effets de saardes capacités et considere uniguement des
capacités planes parfaites. Le retard introdug thr transfert de I'information d’'un bout a l'autte la

ligne 7. est proportionnel a :

rorc=28p[- L4+t (1.7)
o \he Ig
Cette formule obtenue a partir d'un modele extréesmnsimplifié va nous permettre d’aborder

le probléme du retard des interconnexions.
2 / Retard au niveau local.

Sur le premier niveau -le niveau local-, la réductd’échelle de I'ensemble des dimensions,
d’'une génération a l'autre, ne pose pas de problpamticulier. La grille est réduite ainsi que
I'espacement entre deux transistors, ce qui ped@eatonserver la méme structure de connexion, slle e
juste plus petite. A ce niveau la constante de seesp encore extrémement influencée par la résistain
la capacité équivalente du transistor. Ainsi, lene total & ce niveau est la somme des constaletes
temps dues au transistor, a la ligne d’intercororexet a I'interaction entre la ligne et le tratmisPar

conséquent le retard de ligne ne représente géraocgon de celui d0 aux transistors.
3 / Retard sur les niveaux supérieurs.

Si on appligue sur les niveaux suivants la mémeatimh d’échelle, la constante de temps

apparait comme inchangée puisque :

R=1L [ Tedterory Eseter, R'=ELK—2= KR
o hl o K hl
c:2eL['—+ﬂ] 0] Ry Esete, C'ZZEL(l—+EJ:E
€& 9 Kle e/ K

donc

RC= R C or pratiquement ce résultat est faux. Pourquoi ?
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Un tel résultat pourrait sembler intéressant. Tioige il ne faut pas oublier que le retard
intrinséque des transistors diminue el.JAinsi, les lignes d’interconnexions prennent agt de plus
en plus importante dans le retard global de la plli¢eut aussi noter que la réduction d’échellesadait
pas avec un nombre de transistors constant. Auamtleur nombre par unité de surface et la serfa
recouverte augmentent, imposant naturellement ugenantation du nombre de niveaux pour tous les
connecter. En I'an 2000, quatre niveaux étaierfissufts ; en 2005, il est prévu d’atteindre 10 aive
[ITRS]. Cette augmentation implique que la longueercertaines lignes décroit d’'un rapport inférigur
la réduction d’échelle appliquée aux transistordesEdoivent en effet parcourir une surface plus

importante, ce qui est trés défavorable a la réolucte la constante de temps.

De nombreuses difficultés résultant de cette réoluct'échelle sont encore a noter. On observe
une augmentation de la résistance ce qui peut gumrades phénomeénes d’échauffement de la ligne. La
réduction de la section des lignes induit une augat®n trés importante de la densité de courantjui
peut provoquer des phénomeénes d’électromigration atemes du conducteur. L'augmentation du

nombre de niveaux empéche aussi une dissipatiomitinee efficace de la chaleur.

Ainsi les lignes de faible section et de grandeyleur sont défavorables, en particulier pour la
constante de temps. Comme la longueur des ligress pas fixée par des considérations de constante d
temps mais par le nombre de composants a connéatstratégie actuelle consiste a appliquer une
réduction d’échelle hiérarchique. Il s’agit d’ampler une loi d’échelle différente sur chaque nivesin
de conserver un rapport longueur sur section cablenAinsi, plus la ligne est longue plus sa s&cést
importante. On observe ainsi que les plus petiteekions, les plus difficiles a obtenir en lithaghie
et a graver, sont sur les niveaux les plus prodesdransistors. L’inconvénient, c’est que cettatégie

est consommatrice de matériaux et ne permet peérfent de réduire le nombre de niveaux.

Une autre solution simple pour réduire les effes thterconnexions consiste a augmenter le

facteur de form&A =h/I des lignes.

1 L
== (1.8)
o FAl
Cette expression montre que si I'on dimirluet L d’'un facteurK -ce qui augment&®-, une
augmentation du facteur d’aspect peut inverseetadadnce, ce qui permet en principe de diminuer la
constante de temps, et ainsi d’intégrer plus deekgsur un niveau. Seulement, 'augmentation diedac

d’'aspect n'améliore pas forcément la capacité. fiat,da capacitéC, tend, certes, a décroitre. Par contre
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la capacitéC, croit. Ainsi, cette solution ne peut pas étre dbenvers les forts facteurs d’aspect, malgré

I'avantage d’utiliser des structures issues de igdioés précédentes.

Il est donc nécessaire de modifier d’autres panasete I'équation (1.7). Tout d’abord en
réduisant la résistance spécifigaeu métal. En 1998, I'aluminium (2,682.cm) précédemment utilisé a
été remplacé par le cuivre (1,A8.cm). Ce passage a nécessité de développer unleecbarriere autour
du cuivre pour limiter sa diffusion dans le silicitet le diélectrique et ainsi modifier le comporésrn
électrique du circuit. Ces efforts ont permis ungraentation de 37% de la rapidité des composasts. L
seul conducteur avec une plus faible résistivigngpérature ambiante est I'argent, mais le gaiarabhe

serait que de 5% par rapport au cuivre, ainsidelarches se sont orientées vers l'isolant.
4 / Le diélectrique d’interconnexion.

L’oxyde de silicium SiQ déposé par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vappogition),
largement utilisé dans les composants de la miect@nique en tant que ILDngerLayerDielectricou
diélectrique d’intercouche) ou IMDinterMetalDielectric ou diélectrique intermétal), a une constante
diélectrique relativee, d’environ 4,5. Il doit étre progressivement rengglgpar de nouveaux matériaux
avec des constantes diélectriques plus faiblesgi4]. Les constantes de temps sont ainsi rédoges
qui permet de réduire non seulement le retard eftannexion, mais aussi les effets capacitifs entre
lignes voisines. Du méme coup, le nombre de ligra@sniveau augmente. L’amélioration concerne donc
principalement les niveaux intermédiaires et globadie premier niveau, en raison des faibles longaieu
nécessaires utilise toujours le tungsténe et I'exgd silicium et les méthodes classiques de rémucti
d’échelle. Les retards des niveaux globaux sontefois insuffisamment améliorés et des astuces de

structures avec des composants actifs (des répgthivent étre utilisées.

A-3- Procédé de création d'une ligne d’interconnexion avec gravure

du métal.

Le passage au cuivre a aussi modifié la séquenazéddion des lignes de métal. L'approche
classique utilisée pour I'aluminium ou le tungstec@mmence par I'ouverture de motifs dans une o®uch
de diélectrique (Figure 1-9-b), suivie par le dédétmétal (Figure 1-9-c). Ce métal est a son toavd
pour former des connexions (Figure 1-9-d), isolées unes des autres par un nouveau dépodt de
diélectrique (Figure 1-9-e). La derniére étape déspage permet a la fois de planifier la surfacees

préparer la nouvelle couche de diélectrique quine¢ira de recommencer la séquence (Figure 1-9-f).
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Figure 1-9 : Représentation schématique du procédé passant par la gravure du métal pour connecter

deux lignes de métal L1 et L2.

Les difficultés majeures concernent la gravure daifer dans le métal et le polissage du
diélectrique. Bien que la gravure du cuivre soggible en plasma chloré, elle est plus délicatequa
les espéces formées entre le cuivre et le chlont geu volatiles. Par conséquent, il est nécessaire
d’activer la désorption. Le plus simple est de ¢feaa des températures supérieures a 200°C. Dems ¢
conditions, les vitesses de gravure sont de quelgaataines de nanometres par minute [Schwartz83]
[Steinbriichel95]. Mais a de telles températuresrdsines photosensibles utilisées lors de lagitiyghie
se désagrégent. Il est donc nécessaire, soitigartil’autres masques résistants aux hautes tempEsa
soit de modifier lourdement le systéeme de gravaedes systémes d’activation par faisceau lumineux,
pour travailler a plus faible température. Cesédéhtes raisons ont conduit a 'abandon de ce géodé
création des lignes, lors du passage au cuivresieroit, la gravure du métal n’était pas la seule

difficulté, le dépot du diélectrique entre les kgnde métal proches posait aussi beaucoup de predlé

~

L’autre approche proposée, et utilisée avec le reyiconsiste a graver uniquement le

diélectrique. C’est le procédé diélectrique damasapii est présenté dans la prochaine partie.
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A-4- Le procédé damascéne.

La réalisation des interconnexions nécessite déorngtries de base : les points de contact et les
lignes de contact. Dans une puce, c’est l'alteraaie ces deux structures qui permet de créer éaues
d’interconnexions. Le procédé damascene consigtawer au travers d’'un masque en résine, une dgérie
structures (trous ou tranchées) dans le diéledrfgigure 1-10-b). Ensuite, les structures sonbugertes
par le métal. Lors de cette étape, les trous (fEsupoints de contact) ou les tranchées (pouridesd)
sont remplis du métal, mais le haut des motifsigliggure 1-10-c). Il est par conséquent nécessadre
retirer 'excédent de métal par un polissage méwaahimique (Figure 1-10-d). Un niveau de métal est
ainsi obtenu, et le processus est renouvelé ad&fis que le nécessite le réseau d’'interconnexien
procédé présente au moins deux désavantages. pannpar comparaison avec le précédent (Figure 1-9)
il nécessite le polissage simultané de deux mabériane consommation différentielle peut en résute
déformer les structures. Ainsi, une couche d’ateépolissage est parfois ajoutée sur le diéleatrapant
le dépb6t du métal. D’autre part, avec I'augmentatilun nombre de niveau de métal (10 en 2005), le
nombre d'étapes devient assez rapidement importsim. de réduire ce nombre et les colts de

fabrication, le procédé damascéne simple présent été améliore.

Il apparait assez rapidement que pour réalisercanaexion entre deux lignes, il est nécessaire
de faire un “pont”, c'est-a-dire une ligne sur animum deux points de contact. Le procédé appedd-du
damascéne consiste a graver les trous et les #ascht a simultanément les métalliser. On formsi ai
les “ponts” de contact. Par rapport au procédé daeme simple, le nombre d’étapes de métallisation e

de planarisation est ainsi divisé par deux.

Dans un procédé réel, la gravure des tranchéessetrous ne se fait pas uniguement dans le

diélectrique. D’autres couches de matériaux somesat présentes.

» La couche d’antireflet sous le masque de résitie pst souvent nécessaire pour éviter les
images parasites dans la résine dues a I'ondehéléDans un procédé bicouche, la résine
sous-jacente peut jouer ce role.

* Des couches d’encapsulation des matériaux afinitdieles problemes de diffusion. Ces
couches comme la précédente doivent étre ouvertgavees avant la métallisation.

* La couche d'arrét de gravure. Cette couche perraetanhtrbler précisément la fin de
gravure. Lors de I'ouverture d’'un motif, l'intégitél du matériau gravé doit étre retirée, en
particulier en fond de motif. Ce qui nécessite soegravure. La couche d’arrét permet
d'effectuer cette étape en protégeant le matéra@us-gcent, grace a une importante
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sélectivité vis-a-vis d’elle. Un défaut peut apfimeaau cours de cette étape. Parfois, au
pied des motifs, une gravure latératotch en anglais) est observée, empéchant un bon

recouvrement du métal.

Résine .
Polissage
mécanico-chimique

a) Diélectrique
o] 7o
Gravure du
diélectrique \
Trous Point de con(act
b) Nouvelle séquence

pour faire la ligne e)
Métallisation @ @

Métal ‘ ‘

ol I N LD 101"
] ]

Figure 1-10 : Représentation schématique du procédé damascéne pour relier électriquement deux
lignes (L1 et L2).

Nous voyons ainsi que le procédé dual-damascem@mémlusieurs étapes de gravure sur de
multiples matériaux. Les contraintes sur les viesde gravure, les sélectivités, le respect deériaak,
le contrdle des dimensions et des profils des matdnt par conséquent extrémement séveres. Les
matériaux a faible constante diélectrique apporti&st contraintes supplémentaires a I'étape de gravu
Bien évidemment, la constante diélectrique propremdtériau doit étre conservée apres les diffésente
gravures. Mais les autres couches doivent aussifiégtes, afin de réduire leur influence sur la ¢ante
diélectrique globale. Ainsi, il est nécessaire diawd’importantes sélectivités pour ces couches peu
épaisses. Nous allons voir plus en détail troisisgges permettant chacune d’obtenir une structuak d

damascene, en indiquant les difficultés et avastdgechacune pour la gravure (Figure 1-11).

i. Auto-aligné (Self-aligned) : Dans cette séquelatranchées et les trous sont graveés lors de la
méme opération de gravure. Au-dessus de la prendéuehe de diélectrique, une couche
intermédiaire d’arrét de gravure est déposée. Legma représentant les trous y est reporté apres
une rapide gravure, a l'aide d’'un masque en régihetosensible. La deuxieme couche de
diélectrique est déposée, suivie du processusthegiaphie des tranchées. Lors de I'étape de

gravure, la gravure des tranchées s’arréte au uigdeda couche intermédiaire sauf dans les trous
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précédemment reportés. Cette séquence, qui liree étapes de gravure, présente plusieurs
difficultés. Il est d’abord nécessaire d’avoir wtellent alignement entre les trous et les tranehée
De plus, lors de l'ouverture des trous dans leediélque, il est impératif d’avoir une grande

sélectivité avec la couche intermédiaire.

Trous en premier (Via-first) : L'ensemble desuches est cette fois gravée de part en part agec |
motifs trous. Cette étape impose un trés bon clenthd profil des motifs, sur des facteurs d’aspect
importants. Il faut aussi éviter les modificatiag le profil du trou lors du passage de la gravure
d’'une couche a l'autre. Ensuite, une lithographae thotifs tranchées est effectuée. Selon les cas,
une partie de la résine étalée reste et rempfinie des trous. Si c’est le cas, cette résine pedme
protéger le matériau du niveau inférieur lors dgriavure des tranchées. Sinon, le procédé doit étre

tres sélectif avec la couche d'arrét de gravuréodd de trou.

Tranchées en premier (Trench-first) : Cette fas,ttanchées sont gravées en premier, les trotis son
ensuite alignés et gravés. Les difficultés sonballement les mémes que pour le procédé précédent

avec notamment le bon contréle des profils et degmsions critiques.

Auto-aligné Trous en premier Tranchés en premiére

) .
37 Tranché @

I Résine photosensible

[ Couche antiréflective
[ ] Diélectrique

trou

L] Couche d'arrét de gravure ‘ ‘
7] Métal Futur structure Dual-
damascéne

Figure I-11 : Représentation schématique des trois séquences permettant d’obtenir une structure

dual-damascéne.
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Le procédé damascéne requiert des diélectriqueprapxiétés adéquates vis a vis des différents
traitements plasmas. Il peut s’agir de plasmasdicerbonés pour la gravure propre du diélectrigie,
plasmas oxygénés lors du retrait de la résine gkagible, c’est I'opération de stripping, ou biecae
du nettoyage des flancs et du fond des motifs. fia, evant le dépbt du métal, il est importantvdbia
une surface propre afin d’obtenir un bon contaettéique.

Mais, I'intégration du diélectrique impose de nomises autres contraintes autres que celles en
rapport avec la gravure [Maier01] [Maex03]. L'unesdplus importantes est sa stabilité thermique. En
effet, le matériau peut se retrouver porté a depdéeatures supérieures a 400°C, en particulierdess
étapes de recuit du métal. Les effets de tellepdeatures peuvent, par exemple, modiiesu bien créer
des fissures. La stabilité mécanique est aussiripsrtante, en particulier lors du polissage méaan
chimique du métal. De nombreuses autres contradae®nt aussi étre respectées par I'isolant, it do
étre hydrophobe, pur, adhérer au silicium, au eyiarl'aluminium, a I'oxyde de silicium ... Enfin, sle
propriétés électrigues adéquates doivent étre nbtgravec un fort champ de claquage (2-3 MV/cm), et

un faible courant de fuite inférieur a48/cn?.

Pour résumer simplement, la constante diélectrepeeptée, les nouveaux matériaux doivent

avoir des propriétés aussi proches que possilteltts de I'oxyde de silicium.

Malgré tout, plusieurs matériaux a faible constatiébectrique ont pu étre développés. Certains
sont entiérement organiques, avec ou sans sili@tiou fluor ; d’autres ont une structure proche de
I'oxyde de silicium mais contiennent du fluor, deydrogene et/ou du carbone. Enfin, I'obtention des
constantes diélectriques encore plus faibles petdise grace aux matériaux poreux, organiquesaou n
La partie suivante présente certains de ces maxerlaurs propriétés, et leur comportement lors de
I'étape de gravure par plasma. La derniére pagetia sonsacrée aux matériaux utilisés au cours tte no

étude.

B- Origine de la constante diélectrique.

Cette partie énonce les quelques mécanismes migigses d’interaction onde-matiere, qui

sont a l'origine de la constante diélectrique.
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B-1- Les différents mécanismes de polarisation de la matieére.

L’observation de la constante diélectrique sedaitmoyen d’'un champ électrique oscillant. Ce

champ au sein du matériau qu’il traverse créé dmtifroations dans la répartition des différentearges

présentes. C’est le mécanisme dit de polarisadiont I'origine repose sur trois phénomeénes principa

La polarisabilité électronique. Pour un atomelés le champ électrique modifie la répartition
spatiale du nuage électronique autour du noyauigtemAinsi, le barycentre des charges négatives
ne coincide plus avec le barycentre des chargasvess d’ou I'apparition d’'un moment dipolaire

oscillant induit par le champ électrique.

La polarisabilité ionique. Le champ électrigumstte fois, agit sur les atomes. La répartition du
nuage électronique des électrons de valence eatne @omes d’éléments différents est rarement
équitable. Le cas extréme est celui des sels,ymn@e les cristaux de NaCl ou I'atome de chlore
récupére un électron d’'un atome de sodium. LadiaiEntre les deux atomes chargés dlaCl est
purement électrostatique, elle est dite ioniqgugyfé 1-12-a). A I'opposé, dans le diamant les
électrons de liaison parfaitement répartis entsediéférents carbones, donnent des liaisons dites
purement covalentes (Figure I-12-b). Dans la pludas matériaux, la réalité se trouve entre ces
deux extrémes, et le champ électrique oscillantadéples atomes partiellement chargés les uns par

rapport aux autres.

Dipble
permanent
6+/2 &2
o
a) NacCl b) Carbone diamant  c)®

Figure 1-12 : Représentation schématique de la structure de différents matériaux.

La polarisabilité dipolaire. Certains matériaux oolécules présentent un moment dipolaire

permanent. Les mécanismes d’'apparition d'un dip&@enanent sont semblables a ceux exposés
pour la polarisation ionique, mais il est en pléessaire d’observer la répartition spatiale des
liaisons pour comprendre ce phénoméne. Si I'onerapi’exemple du NZI', on remarque qu'il

existe bien un dip6le entre un atome de chloreneatome de sodium, mais la structure alternant
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atomes de sodium et atomes de chlore annule cegreipble par un deuxieme dipble en sens
opposé (Figure I-12-a). La molécule d’eau présemtemoment dipdlaire permanent. Les deux
liasisons O-H sont polaires, et leur répartitiontsda particuliere permet de conserver un moment
dipolaire (Figure 1-12-c) de 6,17.#C.m ou 1,85 D (D : le Debye).

Les deux premiéeres polarisabilités, électroniqueicgtique, ne dépendent pas ou peu, de
I'orientation du champ électrique, tandis que ldapsabilité dipolaire, a cause des contraintes
géométriques présentes dans un matériau solid&pand. C’est aussi la seule polarisabilité qui est

fonction de la température. L’agitation thermiquepé&che I'alignement des dipdles selon le champ

appliqué.

B-2- Notions d’électronégativité.

APériode

1- LoH

Be B
Mg/Al %
3+ Na g '
4L Ko thca cab &3
5 RbO ¢Sr  In
l Sn
6 CsO @Ba TI, Pb
Bi

0 1 2 3 4
Electronégativité

N
L

Figure 1-13 : Echelle d’électronégativité selon L. Pauling.

La polarisation ionique et dipolaire résultent tdelctronégativité des différents atomes. C'est
une caractéristique des atomes souvent tres wtile gvaluer qualitativement certains résultats jgoys
chimiques. Elle quantifie I'aptitude que manifeateatome chimiquement lié a attirer a lui les étatt
de liaison.L. Pauling a été le premier a essayer de quantifier I'éleégativité a partir des énergies de
dissociation des molécules. En dehors des métatradsition et des gaz rares, sur le tableau pé@ued
de D. Mendeleieyl'électronégativité est croissante de gaucheo#tadsur une période, et de bas en haut
sur une colonne. Ainsi I'élément le plus électratégest le fluor suivi de I'oxygene. L’électrondiydté

des autres éléments selon la définitiorPdeling est indiquée sur la Figure 1-13. La liaison iar@dNacCl
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se comprend grace a cette échelle, le chlore tegtr@négatif attire entierement I'électron du swalj

faiblement électronégatif. Il en est de méme pauypdlarisation de la liaison O-H dans la molécuéad.

B-3- La constante diélectrique en fonction de la fréquence du

champ électrique.

L’ensemble des dipbles microscopiques d’originectébmique, ionique ou dipolaire, crée une
polarisation macroscopique du matériau. La grandeutdie le vecteur champ électrique et le vecteur
polarisation est la constante diélectrique. Elkxgtime dans le cas général sous la forme d’'uretens
3x3. Dans le cas des milieux linéaires, homogenhegopes, ce tenseur se simplifie sous la fodfua
scalaire, la permittivité du milieu ou constantélectriquee. En la divisant pagy (constante diélectrique

du vide 8,85.E? F/m), nous obtenons la constante diélectriquéivela, du matériau.

Les trois mécanismes présentés dépendent chaclanfréguence. Aux trés hautes fréquences,
les mécanismes mis en jeu sont ceux d’ionisatiofiademe dans la gamme des rayons X, et nucléaire
pour la gamme des rayogsDe I'ultraviolet proche au visible, seuls lesaftens peuvent répondre a la
sollicitation du champ. Dans le domaine de l'infnage, la polarisabilité ionique vient s’ajouteraa |
polarisabilité électronique. Enfin, vers les mianodes et les ondes radio, les dipbles permanentepe

répondre aux champ.

Dans toute cette description, aucun phénomene iquant’a été présenté. lls existent bien
évidement au sein d’'un matériau et font apparaifimportantes discontinuités sur la constante
diélectrique. Ce sont des zones d’absorption dunphélectrique, ou sa fréquence entre en résonance
avec certaines fréquences caractéristiques du imai@eéquence de transition électronique, fréqeeahe

vibrations des liaisons, etc).
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C- Les générations de matériaux a faible constante diélectrique

et leur gravure.

C-1- Les matériaux organiques.

1 / Présentation des matériaux.

Les matériaux organiques font partie des premiboéxcfaits par I'industrie pour obtenir des
constantes diélectriques inférieures a 3. La ld#e candidats possibles est longue, toutefoisédls n
permettent pas tous de respecter le cahier degeshdu procédé damascene.

Le SilIK™, et le DVS-BCB (DiVynilSiloxanebisBenzoGQjbButéne) ou Cyclotene produits par
Dow Chemical Corporation sont deux des matériaugamiques prometteurs avec une constante
diélectriqgue d’environ 2,6. En particulier le SilK®st rentré en production courant 2001 pour la
génération 0,13m (Dow’s Chemical). Les deux matériaux sont dépgsséde substrat par une technigue
de dépbt par solution chimique. Le SilK™, contraiest a ce que son nom pourrait laisser entendre, ne
contient pas de silicium, mais uniquement un résagroupements aromatiques. Sa température de
transition vitreuse est tres élevée (> 490°C)| est stable jusqu’a une température de recuitsfe°€,
sans dégazage important. Enfin, sa constante tliglee n’est pas modifiée a l'air car il absorbeipe
d’eau. Le DVS-BCB fait partie d’'une grande famitle résines issues d’'un monomere unique, le BCB,
développée dans les années 1980 par Dow. Le Cgeloténtient du silicium (Figure 1-14). Sa
température de transition vitreuse est supérieB8C, et la température de recuit maximale est de
300°C. Malgré ces premiéeres caractéristiques légeme inférieures au SilK™, il reste un bon candidat

car il absorbe peu d’eau et dégaze peu.

Un troisieme matériau peut aussi étre cité, son astiie Flare™ 2.0 vendu par Honeywell. Sa
structure est proche de celle du SilK™, avec desiggments aromatiques qui s’'arrangent en chaines
polymériques lors du dépot par voie liquide. Sastamte diélectrique est égale a 2,8, sa stabilité
thermique est bonne jusqu’a 450°C, et aucun dégamaept observé jusqu'a 400°C. Une premiére

génération de ce matériau existe Flare™ 1.0 avecamposition différente, en particulier riche krof.
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SN——— O-CH; O-CHyY~——1—
Le DVS-BCB (DivynilsiloxanebisBenzocylclobuténe)
ou Cycloténe

Figure 1-14 : Structure du DVS-BCB et du monomeére BCB.

2 / Les plasmas fluorés.

L’étude menée paBaklanov et al[Baklanov99] sur les matériaux de Dow (DVS-BCB et
SilK™) décrit leur comportement en plasma d’oxygenele fluor (SE) dans un réacteur haute densité.
En présence d’'une polarisation sur le substrddM8-BCB se grave lentement en plasma d’oxygene pur,
tandis que le SiIlK™ est consommé rapidement. Uitdefgroportion de fluor dans le plasma permet
d’augmenter considérablement la vitesse de gradurBVS-BCB grace a la consommation du silicium
par le fluor. Aux plus fortes concentrations de;,,3€s deux matériaux ont un comportement semblable.
Leur vitesse de gravure décroit sensiblement, gamgant étre nulle en $pur.

3 / Les plasmas halogéno-oxygeénés.

Une étude récente portant uniquement sur le DVS-P@Gle00] gravé dans un plasma haute
densité avec une autopolarisation du substrat£f &t GJ/Cl,, montre des comportements semblables a
ceux en Sk Les sélectivités vis-a-vis de I'oxyde ou du nigrude silicium sont de 15 ou de 30
respectivement en mélange/B) et environ 40 (80) avec le chlore. Les analyses Kie8ées indiquent
gue les atomes d’oxygene extraient les atomes dmma de la surface et que les atomes d’halogenes
(chlore et fluor) gravent les atomes de siliciuroufefois, les atomes de fluor conduisent a la ftiona

d’'une couche de fluorocarbone.
4 / Les plasmas oxygénés et hydrogénés.

Comme il s'agit de composés organiques, contenasitatbmes de carbone et d’hydrogéne, les
deux réactions chimiques de gravure possibles soihtoxydantes, avec par exemple l'utilisation de
I'oxygéne, soit réductrices, avec I'hydrogene. Lglssmas trés oxydants gravent rapidement les

matériaux organiques. Cependant, I'interaction régdeement chimique entre le matériau et le plasma
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produit une gravure isotrope. Il est nécessairgodtar d’autres gaz, et de controler efficacemest |
différents flux au niveau du substrat pour obtemrmotif gravé anisotrope. Les masques utilisé$ son
durs (SiQ ou SgN4) puisque ceux en résines photosensibles organigoesent une sélectivité

insuffisante, proche de un en plasma d’oxygéne.

Le SilIK™ gravé dans différents mélanges dg N, et G a été étudié pab. Fuard et al
[FuardOla] dans un réacteur haute densité a caapidgctif et paC. Janowiak et ajJJanowiak00] dans
un réacteur a couplage capacitif double fréquelhedasence d’atomes de fluor et de soufre dans ze ga
source était souhaitée afin d’éviter des problénescorrosion provoqués par les résidus soufrés ou
fluorés de la gravure du matériau organique. Lessses de gravure, dans un réacteur a couplagetifindu
[FuardOla] en chimie oxydante,M,, évoluent de facon monotone avec I'addition de Eh chimie
réductrice N/H,, les vitesses de gravure sont plus faibles. Lésssees de gravure représentées en

fonction du pourcentage de,Hlonnent une courbe en cloche avec un maximum auntaalrs de 70%
deH.

Une étude menée indépendamment sur le Flare™ 20 fiooré) [Nagai02], donne une
évolution tres semblable avec aussi un maximumitdsse de gravure a 70% de #thns H/N, dans un
réacteur haute densité a couplage inductif. Cattecardance s’explique aisément compte tenu des
structures et des compositions proches entre lesmatériaux.

D. Fuard et alont soumis le SilK™ a différentes conditions déapisation et de mélangexD..
lls ont observé le pic photoélectronique du carb@teont mesuré la graphitisation de la surfaceteCe
modification de la surface est favorisée par le bamement ionique mais limitée par la gravure
chimique de I'oxygene. lls ont aussi noté que Buoition de motifs a flancs verticaux passe par leur
passivation. Dans le mécanisme propose, il s’agihed couche formée par le redepbt des especes
carbonées non-volatiles pulvérisées au niveau uldaces bombardées, donc graphitisées. Une seconde

étude concernant plus particulierement les mosifsaassi présentée [Fuard0l1b] par les mémes auteurs

Le principal défaut observé lors de la gravure mesifs est le “bowing” qui se manifeste par
une gravure latérale en forme d’arc depuis le masmsqu'au pied de gravureC. Janowiak
[JanowiakOO0}Féduit cette déformation par le contréle du rappatte I'oxygéne et un gaz supplémentaire
hydrocarboné @H,. L’ajout de CH étudié parD. Fuard et aldans N/O, permet d’obtenir le méme
résultat. Bien que, la vitesse de gravure du SilKpparaisse comme indépendante du facteur d’aspect,
un “bowing” du motif est observé pour les fortstéags d'aspect. Il est attribué [FuardOlb] a un
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meécanisme de charge différentielle entre le forasif) et le sommet du motif (négatif) qui dévisl

ions et provoque une gravure latérale.
C-2- Les oxydes de silicium “dopés”.

1 / Présentation des matériaux.

L’ensemble de ces matériaux est basé sur l'incatfmor de nouveaux éléments ou molécules
dans une matrice d’oxyde de silicium. Il est souiffiérencié deux structures : les silsesquioxatdss
silices. Dans les deux cas, les éléments ajouent se lier aux atomes de silicium. Les liaisons
restantes, globalement majoritaires, sont occupa@esdes atomes d’oxygene qui pontent ainsi deux
atomes de silicium. La structure tridimensionnéhale réalisée par les liaisons Si-(x < 4) est proche
de l'oxyde de silicium, avec des zones ouvertegermnt I'élément additif. La difféerence entre les
silsesquioxanes et les silices se trouve princmpeatde dans la concentration de l'additif et dans la
structure [Maex03]. Les silices restent prochesadsilice SiQ, avec une densité élevée de 2 & 3 §/cm
alors que les silsesquioxanes sont plus prochepagmeres silsesquioxanesf.(chap. | / lI-E-3-3 /)

avec une densité plus faible.

Trois additifs sont étudiés : le fluor SIOE [0 3,5), 'hydrogene avec des matériaux nommeés
HydrogenSilsesQuioxane (HS®,[] 3), et les groupements carbonés en particuliehyfgt nommés
MéthylSilsesQuioxane (MS( < 3). Outre les constantes diélectriques plusldailyue I'oxyde de
silicium (g = 4,5), l'incorporation de liaisons terminales-f5iSi-H, et Si-CH) donne aussi des matériaux
moins denses de 30 & 50% par rapport &.3t@r exemple, les HSQ ont une densité de 1,4 §/dné et

les MSQ de 1,1 & 1,3 g/ém comparer avec celle 'oxyde de silicium située alentours de 2,2 g/cin

Plusieurs mécanismes entrent en jeu pour expligudiminution de la constante diélectrique
dans ces matériaux. La premiére vient de l'intréidncde micropores créés par I'ouverture des lizso
Si-O et leur remplacement par les groupements teumi. Cette explication n’est toutefois pas suffisa
Dans I'oxyde de silicium, la constante diélectricasd principalement due a la forte polarisabiliegla
liasison Si-O car les deux éléments ont une granfférence d'électronégativité. L'introduction de
groupements méthyles permet de diminuer énormétaepblarisation ionique pour deux raisons : le
matériau “dopé” est moins dense, ainsi la contitibuties liaisons Si-O est plus faible, et de plas,
liasison Si-C est moins polarisable [Courtot-Desbs®B]. En contrepartie, il apparait une polarigabil

dipolaire due aux liaisons Si-C qui abaissent laélyie tétraédrique du site du silicium dans I'ozyd
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Toutefois, il semblerait que la diminution de landgiéé permette de compenser cette contribution
[KimO1].

Les matériaux fluorés ont été les premiers a @treduits dans I'industrie. lls sont entrés dans
certaines lignes de production avec les génératitnsnicroprocesseurs a 0,35 et Qu&n Ils sont
déposés uniguement par des techniques de dépdhas® wapeur éventuellement assisté par plasma
(PECVD), a partir de précurseurs ou meélanges silicmés. Ces méthodes, équivalentes a celles du
dépbt de I'oxyde de silicium, n'ont par conséqueas nécessité d’'importantes modifications des $igne

de production, facilitant I'intégration des SiOF.

Les films HSQ sont déposés en phase liquide aleedeiMSQ, quant a lui, peut étre déposé soit
par voie seche, soit par voie liquide. Plusieursygagnies se partagent le marché des MSQ, Trikon
technologies avec le Flowfill™, Novellus avec ler@®', Applied materials avec le Black Diamond™,
Honeywell avec HOSP™. ... En ce qui concerne les HE0X™ de Dow Corning est le plus connu et le
plus utilisé. Toutefois, malgré leur succes, lésesiquioxanes ont des défauts qui viennent dedlsepce
de liaisons Si-C ou Si-H, car celles-ci sont pali@rement sensibles a un milieu oxydant [Kim98hg\,
porter le HSQ a des températures supérieures &24¥is une atmosphére non contrdlée, conduit & une
augmentation de sa constante diélectrique. L'inm@jon de liaisons Si-C stabilise la constante
diélectrique méme apres chauffage. Toutefois, ldigur plus agressifs comme les plasmas d’oxygéne

peuvent toujours étre néfastes.
2 / Les plasmas halogénés.

Ces matériaux de part leur structure et leur coitipnsse gravent dans des conditions proches
de celles de l'oxyde de silicium, avec des chimiglsitét fluorées. Les articles écrit par
T. E. F. M. Standaert et §6tandaert98a] [Standaert99] sont parmi les pres@eprésenter la gravure de
ces matériaux pour des applications concernantideoglectronique. Cette étude menée sur un réacteur
de gravure haute densité a couplage inductif (2Pne des indices sur le rble joué par les addibiéns
un plasma de CFpur, la vitesse de gravure des oxydes dopés estrisure a celle de I'oxyde de
silicium. Toutefois, les flux d’atomes de siliciuet d’'oxygene gravés sont équivalent pour les quatre
matériaux (Si@ SiOF, HSQ, et MSQ) et dépendent linéairemenadmlarisation (Figure 1-15).

Ce résultat est a rapprocher de celui obtenu esmalade Epur parS. A. Vitale et ajVitale02]
dans un réacteur ICP. lls ont observé que les maie6iOCH se gravent spontanément dans un plasma

de R en I'absence de polarisation. Par XPS, ils oné nwte décroissance de la concentration en carbone
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en surface par rapport a la composition initialee@ une polarisation, la composition atomique de
surface est équivalente a celle de départ aprgsalaure. Les auteurs en concluent qu’aucun des deux
processus, celui de la gravure chimique spontaad@additif, et celui de la gravure de la matriceyde

par le bombardement ionique, ne I'emporte. Airsicbmposition chimique de surface reste inchangée

apres la gravure.

6 : : " :
1| = SiO2 A
51|o sioF & -
4] |2 Hsa 1O v
v

Flux (10% cm=2.s™?)

0 50 100 150
Tension d’autopolarisation (-V)

Figure 1-15 : Flux d’atomes d’oxygéne et de silicium retirés de la surface en fonction de la tension

d’autopolarisation, dans un plasma haute densité de CF, [Standaert98a].

Ces deux études, dans des plasmas de compositiotiged réputée peu polymérisante,
semblent montrer que la gravure des SiOC est gluentée par la présence de I'additif -£2ihi a priori
se grave facilement. Seul la matrice d’'oxyde deisih semble étre a considérer. Ce genre de plasma,
seule la gravure de la matrice Si-O semble devoar @nsidérée, ne peut cependant pas étre yidiseé

les gravures sélectives.

S. A. Vitale et aprésentent aussi des résultats obtenus avec ebautlanges gazeux halogénés,
Cl, et HBr. En I'absence de polarisation, la gravyrensanée du MSQ est trés faible avec ces plasmas,
contrairement au cas des plasmas fluorées. Parecd@s qu’'une polarisation est appliquée, les sées

de gravures deviennent toutes équivalentes quedajtie plasma.
3 / Les plasmas fluorés considérés comme polymérisants.

Dans d’autres mélanges gazeux, considérés commagelymérisants (CHfet GFg), la vitesse
de gravure semble contrélée par la présence eacsudfune couche mince de fluorocarbones. Dans les
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mélanges &F¢/H,, la vitesse de gravure des matériaux MSQ et H3@sieure a celle de I'oxyde de
silicium tandis que le SIOF se grave Iégeremens papidement que SyOL’épaisseur de la couche
mince fuorocarbonée dépend a la fois des gaz dumplaet des additifs dans le diélectrique. Lorsque |
couche de fluorocarbone est suffisamment épaissenaion n’atteint l'interface entre la couche
flurocarbonée et I'oxyde “dopé”. Dans ce c@sk. F. M. Standaert et §5tandaert99] considérent que
seul le flux des radicaux fluors doit étre priscempte pour expliquer la vitesse de gravure. Umiepde

ce flux est consommé a l'interface fluorocarbongemx “dopé” par les réactions formant des espéces
volatiles avec les atomes d’hydrogéene et de cartbdomeuantité d’atomes de fluor restante qui irgéra
avec les atomes de silicium est par conséquentteéddautre part, la vitesse de gravure des metiéri
SiOF est lIégérement supérieure a celle de I'oxyasilitium, quelle que soit la chimie du plasmas Ce
deux derniers résultats laissent a penser qu’upertante quantité de fluor, provenant soit du pasm
soit de la couche d'oxyde “dopé”, doit étre préeeat l'interface entre le matériau et la couche
fluorocarbonée. Une derniére étude menée\pdPossemé et gPosseme03] est consacrée a la gravure
de matériau de type SIOC dans un réacteur de meyemnsitée a couplage capacitif (MERIE :
Magnetically Enhanced Reactive lon Etcher), a 8gmlincipalement d’analyses XPS. La présence d’'une
couche d’interaction fluorocarbonée de quelque®matres est observée. L'augmentation de I'épaisseur
ainsi que la diminution de la quantité de fluor tmue dans cette couche semblent provoquer une
diminution de la vitesse de gravure du matériauCSi€ qui est cohérent avec les résultats de
T. E. F. M. Standaert et alCes résultats montrent le réle important jouél@aomposition du matériau.
En particulier, la présence d’atomes de carbond’letdrogene, favorise la formation de la couche

fluorocarbonée.

La consommation des atomes de carbone de la cauidiele constante diélectrique en cours de
gravure est plutét néfaste puisqu’elle modifie fepriétés électrigues du matériau [Vitale02]. La
structure proche de l'oxyde de silicium qui se fermur les faces soumises au plasma, fait aussi
apparaitre des défauts lors de la gravure d'unetsiie damascene trous en premier. Ainsi, avant la
gravure de la tranchée, les flancs du trou sordt msistants a cause de la modification. L'ouvertle la
tranchée révéle cette différence et une aréte emeoxle silicium apparait a la périphérie du trou

précédemment grave [Jiang01].
4 / Les plasmas oxygénés et hydrogénés.

L’oxydation de la structure des oxydes dopés dewvierprobléme primordial lors des étapes de

retrait de la résinestripping), ou de nettoyage de la structucke@ning. En effet, apres la gravure, des
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résidus indésirables de fluorocarbones sont présamt toutes les surfaces en contact avec le plasma
Classiquement, ces étapes se déroulent dans umgld®xygeéne, ce qui accroit 'oxydation de la
structure. Des mesures ellipsométrigiresitu [Matsuo99] montre une augmentation de I'indiceiou

au cours du plasma d'oxygéne sur les matériaux EHE®SQ alors que le matériau SiOF semble
inchangé. Aprés gravure, il a été observé au mdgespectres infrarouges, sur des MSQ et HSQ, gue le
plasmas d’oxygene modifient la structure volumigiie matériau. En particulier, des liaisons Si-OH
apparaissent. Ces matériaux, apres traitement,reminégalement une trés nette augmentation de leur
courant de fuite et de leur constante diélectrigileang99] [Liu98]. Afin de réduire cet effet, difentes
études se sont portées sur l'utilisation des plasifitaydrogene [Chang99] [Liu98]. Un pré-traitempat
hydrogene permet d’augmenter la résistance du raaté@u traitement d’oxygéne. Ainsi, la constante
diélectrique n’est pas modifiée et les courantsfulte sont améliorés. Les explications avancées
suggerent que les atomes d’hydrogéne passivestitéaces du matériau ce qui empéche l'incorporation

d’atomes d’oxygene.
5 / Synthése sur la gravure des oxydes “dopés” non-poreux.

Deux mécanismes de gravure peuvent étre avancptagma fluorocarboné. Tout d’abord en
I'absence de couche fluorocarbonée a la surfaceatériau, la gravure est principalement controkie p
la matrice en oxyde de silicium et non par les tifddie matériau dopé étant moins dense que |'exgel
silicium la vitesse de gravure est plus élevéeulmsavec I'apparition et 'augmentation de la doaicle
fluorocarbone, les flux d’ions et de neutres amiva l'interface décroissent. Si la couche estsgeaila
concentration d’espéces gravantes a l'interfaceéehiite par les réactions de gravure avec I'agldié
qui limite le taux de gravure de la matrice actie. conclusion, les additifs du diélectrique petergt
d’augmenter la vitesse de gravures (en raison diefsité) en plasma peu polymérisant, alors qu'ils
réduisent celle-ci en plasma polymérisant. Tousefte matériau SIOF est une exception puisque sa

vitesse de gravure est toujours supérieure a del8iQ, que les plasmas soient polymérisants ou non.

C-3- Les matériaux poreux.

1 / Présentation des matériaux.

La constante diélectrique d'un matériau peut é#duite en diminuant sa densité, par

I'incorporation de pores au sein de la structure.
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Pratiquement, il n’existe pas toujours de techrsque synthése permettant d’incorporer
beaucoup de vide. Cependant, I'intérét pour la eéiectronique est primordial puisque I'ensemble des
matériaux denses ont rarement une constante diglexinférieure a 2,5. Si I'on utilise un matéraec
une constante diélectrique initialement élevéestl nécessaire d'incorporer beaucoup de vide. ans
silice, un taux de vide de 70% est nécessaire qotenir une constante diélectrique inférieure a Qrte
si grande proportion de vide peut laisser augurernthuvaises propriétés mécaniques. Ainsi, les
matériaux poreux mis au point partent plutét d’iglettrique avec déja une faible constante digtpotr

intrinseque.

Les oxydes de silicium “dopés” sont potentiellemetiexcellents candidats [Das02].
L'incorporation de vide dans leur structure s’eftec principalement par voie liquide. Les techniques
appelées Aerogel ou Xerogel sont tres utiliséemrsistent a synthétiser la structure et ses pmmedant

le méme procédé.
2 / Les plasmas fluorés.

Les gaz pour les plasmas de gravure des matériateup sont proches de ceux de leurs
homologues denses. Une étude sur des gaz fluomes{CHE, et GFg) est présentée dans un article
écrit parT. E. F. M. Standaert et §6tandaert00] sur des matériaux du type MSQ poreawitesse de
gravure en fonction de la polarisation est toujquts importante que celle de I'oxyde de siliciuang
les mémes conditions. Ce résultat est assez logigmpte tenu que I'oxyde de silicium est plus dense
gue les diélectriques poreux. Afin de normalises latesses de gravure a la quantité de matiere
effectivement gravéel. E. F. M. Standaert et ghroposent de recalculer les vitesses avec la fiermu

suivante :

V., =(-n)V, (1.9)

M étant la porosité. Cette formule permet de sédameeffets de la diminution de densité due
aux pores, des effets induits sur la gravure pagorésence de pores. Une fois le calcul effectué sur
différents matériaux avec des porosités et detesaile pores différentes, plusieurs comportements
apparaissent. Pour les matériaux faiblement pof@0%6, taille des pores 2 nm), la vitesse normaleste
soit équivalente (plasma desRg), soit supérieure (plasma de CHiRa celles de I'oxyde. Pour les
porosités plus importantes (58% et 69%, taillesptees 10 a 15 nm), la vitesse normalisée est frete

inférieure a celle de I'oxyde de silicium.
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Afin de mieux interpréter ces résultats, des amalyde surfaces par XPS ont été effectuées et
montrent, pour les plasmas de GHft GFs, qu’'un matériau fluorocarboné est présent en sergar les
matériaux poreux. La quantité présente est plusitapte que sur I'oxyde de silicium. Des mesures

d’XPS angulaire ont abouti a différentes proposgisur le rdle joué par les pores au cours dealauge.

Porosité 58% Porosité 30%
Taille des pores 15 nm Taille des pores 2 nm
Gravure en G,Fg Gravure en CHF;

e & Xerogel

Y rz/zx

Sous flux d’ions
faiblement énergétique

Sous flux d’ions
fortement énergétique

Figure 1-16 : Topographie et chimie de la surface, proposées par T. E. F. M. Standaert et al
[Standaert00], aprés la gravure de matériaux poreux en plasma fluorocarboné, selon I'énergie des

ions.

Les matériaux tres poreux (58%) avec de grandsspdf®nm) ont non seulement leurs pores
ouverts en surface qui se remplissent de matéhimrocarboné, mais leurs pores sous-jacents aussi
(Figure I-16-a a gauche). Le remplissage des pdépend ensuite de I'énergie des ions (Figure I-16-
b et c a gauche). Dans le cas des porosités phlsefaseuls les pores ouverts en surface se resepli
(Figure 1-16 a droite).

La présence de pores favorise donc dans certagdecdépbt d’une couche fluorocarbonée
protectrice, ce qui explique que la vitesse de gewormalisée des oxydes poreux puisse étre euifiéri
a celle de I'oxyde de silicium. Un modeéle présgmae Sankaran et KushngSankaran03] reprend les

principaux résultats de cette étude et montre kirtgnce a la fois de la porosité et de la taille jpieres.

Une étude plus récente publiée en 2003 conduis&declusions semblables. Elle s’intéresse a
la gravure de la silice poreuse [Morikawa03]. Leténiau utilisé est vendu par ULVAGous le sigle
ISM-1.5™, sa constante diélectrique est entre L B,& et sa densité relative avec I'oxyde de isilic
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thermique est de 0,45. Les auteurs ont observéldat/ité entre la silice poreuse et I'oxyde deisim
dans différents gaz (GREsFs, CiFs, et GFs). La vitesse de gravure de I'oxyde de siliciumet&bpeu du
gaz utilisé, par contre celle de la silice poreestetrés variable. Pour CEt GFsg, la sélectivité est proche
de celle escomptée si I'on considere uniquemerdgpeort des densitése 2. Les deux autres gaz &

et GFg) conduissent a des sélectivités plus faibles (j@sq,6 pour ¢Fg). Parallelement, des mesures par
spectrométrie de masse des ions montrent queCEn minoritaire par rapport & GF dans les gaz GF
et GFg, devient majoritaire dans les gazgFeet GFs. Ces mesures semblent indiquer que liori {De

un réle au cours de la gravure de la silice poreDsesurcroit, le réle des pores est encore misvant

comme facilitant le dépét de fluorocarbone.
3 / Les plasmas oxygénés, et hydrogénés.

D. Shamiryan et a[Shamiryan02] ont étudié la gravure de diélecegue porosité allant
jusqu’a 40% dans différentes chimies fluorocarben@e), oxydante (@), et réductrice (b),. Apres
gravure en Ck il est constaté que la structure volumique duéniat n’est pas modifiée, et que la vitesse
de gravure augmente avec l'augmentation de la fgérdBar contre, les plasmas d’oxygéne montrent
gu’une part importante de la surface est oxydé#e@bservation est aussi reportée pakKondoh et al
[KondohO0Q]. Ils ont mesuré par FTIRdurier Transform Infrareflune décroissance de la proportion des
liaisons Si-H et Si-Cklalors que la quantité de liaisons OH augmente.n@mdifications de la structure
interne des matériaux entrainent nécessairemenawgraentation de la constante diélectrique. Aiihsi,
est absolument impératif d’utiliser des plasmasettoyage qui n’occasionnent pas une modificatien d
la constante diélectrique. Il semblerait que lesiplas hydrogénés conviennent mieux et respectent le

matériaux. Il reste a déterminer leur efficacités Idu nettoyage.
4 / Syntheése sur la gravure des oxydes poreux.

Bien que le matériau a graver soit globalementéenm la présence de pores dans son volume a
nécessairement des effets sur les mécanismesvdegri ne s’agit pas simplement d’'une diminutamn
la quantité de matiére a retirer. La topologie ddage différente entre les poreux et les non-pareu
change les interactions chimiques et physiques vptasma. Ceci est particulierement observé tans
cas des plasmas fluorocarbonés, puisque les pavesident le dépét d’une couche fluorocarbonée qui
diminue la vitesse de gravure. Le remplissage @essppar un matériau di au plasma a certainement

aussi des effets néfastes sur la rugosité de sydate contrdle des dimensions des motifs.
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D- Conclusion sur les matériaux diélectriques.

L’introduction de nouveaux matériaux a faible cans¢ diélectrique est indispensable a
I'industrie de la microélectronique. Les matériatixbase de silice contenant du carbone sont trés
prometteurs. Cependant aucun matériau ne permbtediio une constante diélectrique proche de un a
part les matériaux poreux. Il est donc indisperesdbl mieux connaitre les propriétés de ces maig reau
particulier leur comportement lors des procédésgoe/ure. Les études menées dans ce but sont
présentées dans le chapitre IV de ce manuscrit.

IV- Conclusion.

Les matériaux pour la microélectronique se mukbiptj en particulier ceux utilisés pour la
lithographie ou en tant que diélectrique d’intemeexion. Ce chapitre vient de donner un apercu dteva
champ d’investigation nécessaire pour que la tdogm® continue de progresser. L’évolution de la
lithographie est indispensable a la fabricatiorpdees avec des dimensions plus fines. Cette réducti
entraine a son tour de nombreux changements, adait du diélectrique d’interconnexion. Ainsi, la
fabrication de puces forme un tout avec de forésractions entre les différentes étapes techrolegi
Par exemple, la séparation entre lithographie @tgatés de gravure s’amenuise avec le schéma bieouch
Les matériaux aussi sont moins cantonnés a uneaph, il N’y a plus les matériaux organiques iplau

lithographie et les matériaux inorganiques powrévure, il y a désormais les SIOC(H).

Partant de cette constatation, ce manuscrit séagér a la gravure de ce type de matériaux pour
deux applications. Le chapitre Ill présentera kEsultats obtenus pour des applications dans umsché
bicouche pour la lithographie, et le chapitre I\faseonsacré a leur utilisation comme diélectrique

d’interconnexion.
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LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Ce chapitre est consacreé a la présentation du dip@xpérimental ainsi qu’'a la description des
différents diagnostics de surface. La premiérellifgométrie nous a permis principalement de
déterminer la vitesse de gravure des différent®nwix. La seconde, la spectroscopie de photoéastr

X a été utilisée pour caractériser les élémentsalpiies a la surface et leurs environnements chiesiqu

I- Le réacteur de gravure.

Gravure : n. f. 1. Maniére, art ou action de graver ; son résutatmage, estampe obtenue a
I'aide d’'une planche a graver. 3. Toute reproductitun dessin, d’un tableau, etc ; illustrationlidee.
4. Action de graver un CD, ou un DVD. [Larousse03].

.| Boite
1 d'; ' Générateur 1f
accord énérateur

Champ
T magnétique

o
Analyseur

Ellipsometre

Ordinateur

Polaris
Pompage
Contréle en

Fibre optique——""" pression

[ Hublot
Systéme de
spectroscopie
d'émission ‘
optique |
L1 L1 ¢ Fluidede
— I [ W?c?roidissemcm —— Entrée des gaz
Pompage }‘ xlepmines %
porte- ‘V‘ ; He
substrat k/\

Contrdle en puissance du
porte-substrat

Figure 1l-1 : Représentation schématique du dispositif expérimental.

La source plasma montée sur le réacteur est unees@u couplage inductif de type ICP
(Inductive Coupled Plasmédnaute densité, basse pression (HBfgh Density Plasmpa Elle se compose
d'une antenne refroidie par une circulation d'gauentoure a mi-hauteur un déme en quartz de 180 m

de diamétre et d'environ 3 mm d'épaisseur. L'agtesh alimentée par un générateur Alcatel ARF 2003
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13,56 MHz pouvant fournir une puissance maximal@@@0 W. Un adaptateur d'impédance proche de la
source permet de limiter la puissance réflechiselcompose de deux capacités variables asseauies p
deux moteurs. Un systeme de mesure de la phasel@tndrme de I'impédance a la sortie du générateur
et & proximité de la source, allié & un régulateumarque Sairefnpermet d'ajuster I'impédance a

résistif. L’accord avec le générateur est dansasegparfait et la puissance réfléchie est minimale.

Une ventilation permet de refroidir le ddme et d@&yer I'ozone qui se forme a proximité lorsque
I'antenne est alimentée. De plus, afin de limits pertes aux parois et de confiner les électrans th
source, un champ magnétique statique est crééngababine de 70 mm de hauteur et de rayons interne

et externe respectivement de 124 et 156 mm.

Le plasma ainsi créé diffuse dans une enceintadiytjiue, aussi appelée chambre de diffusion,
en acier inox de diametre 400 mm et de hauteum®vO Elle est reliée a une pompe turbomoléculaire
Pfeiffer Vaccum TPH 2101 PC, associée a une pompaleites DUO 65C d'un débit de 65/m La
pression limite dans I'enceinte est d'environ .afbar (mesurée avec une jauge & ionisation). Oes de
pompes permettent de travailler avec des gaz dfsrdsne autre pompe a palettes DUO 20 (débit de
20 n/h) permet un pompage primaire aprés la remise @rémsion atmosphérique de l'enceinte.
L'introduction des gaz se fait a deux endroits é@@aiement opposés a 170 mm en dessous de la source
Le débit des différents gaz est mesuré par degndétres a bille Brooks. Grace a une vanne a tiroir
asservie par une jauge a capacitance Baratrost, iassible de réguler la pression dans I'enceumtant
le procédé plasma.

Dans la chambre de diffusion, @ 170 mm sous lacepum porte-substrat permet d’installer un
substrat de 100 mm de diameétre. Le substrat esttemai mécaniquement par un anneau de clampage en
aluminium, piloté par trois vérins a pression dtazd’anneau de clampage et le substrat peuveat étr
alimentés par un générateur Alcatel ARF 601 13,36zMpouvant délivrer une puissance maximale
(appelée Ry de 600 W. Un boitier d'adaptation d'impédanceaassi installé pour limiter la puissance
réfléchie. La puissance injectée au travers duidroit adaptation polarise le substrat et I'anneau d
clampage en présence d’'un plasma. Cette tensiosegaiée naturellement, a cause de la différence de
mobilité des ions et des électrons présents dapiasena, est appelée tension d’autopolarisatide. dsit
négative et sera notée par la suitg.-\Elle permet le bombardement du substrat par atisres (ions

positifs) du plasma.

Des mesures effectuées avec une sonde fluoro-eptigixtron, ont montré une élévation

importante de la température du substrat, pen@snpiemiéres minutes d’'un plasma [Rolland00]. Cet
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échauffement est limité avec un dispositif de ragioh de la température. Il s’agit d'un cryostat BER
unistat 385). Il assure une circulation d'huiléceihe thermalisée a 20°C sous le substrat. Un batact

thermique entre le substrat et le porte-substtasssiré par une pression de 10 mbar d'hélium.

Les mélanges gazeux utilisés lors de I'étude danfien a des plasmas polymeérisants. Par
conséquent, on observe la formation d’'une coual@dkcarbonée sur les parois du réacteur. Cetteheouc
peut causer une dérive du procédé au cours du fgmapsconseéquent, il est nécessaire de nettoyer
régulierement le réacteur. La procédure choisisistaa faire un plasma d’oxygene apreés chaquenplas
fluorocarboné. La détection de fin de nettoyage pesicipalement visuelle, le plasma passant d’'une
couleur bleue a une couleur rose en fin de netmy&gtte procédure a été préalablement vérifiée par
spectroscopie optique d’émission (OESQptical Emission Spectroscopy Afin  d’assurer la
reproductibilité des résultats, apres nettoyagavent I'étude d’une nouvelle condition, un plasnea d

conditionnement de deux minutes est effectué.

L’enceinte de gravure permet de faire différenteglésin situ grace a différents diagnostics
dediés :
* ala phase plasma telles que la spectroscopie sbémioptique, la sonde de Langmuir, et

la spectrométrie de masse ;

ou

* ala couche gravée avec l'ellipsométrie, et desyaaa chimiques de la surface. En effet, a
I'enceinte de gravure est associée un systéme lg&nde surfaces (XPS, Auger, SIMS)

via une chambre de transfert de I'’échantillon sods.

II- Spectroscopie de photoélectrons X (XPS ou ESCA).

Rontgen (Wilhelm Conrad), Lennep, Rhénanie, 1845 — Muni®&23, physicien allemand. I
découvrit les rayon X (1895), étudia leur propamatét leur pouvoir de pénétration, et observa gu'l
ionisaient l'air (Prix Nobel 1901) [Larousse03].

A- Le principe.

La spectroscopie de photoélectrons X (XPSRay Photoelectron Spectroscoparfois aussi

appelé ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysist une technique d’analyse non destructive

59



CHAPITRE Il

de la composition en surface d’un matériau. Cerdiatic repose sur les mécanismes d’ionisation des
atomes soumis a un flux de photons X ou UV. Le spean énergie des €électrons €jectés d’un matériau

permet d’avoir certaines informations sur la natthienique de la surface.
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Figure 1I-2 : Spectre XPS caractéristique d’'un matériau organosilicié gravé par un plasma fluoré.
L’intensité représente le nombre d’électrons qui sont comptés au niveau du détecteur par seconde
(CPS Coups Par Seconde). Deux échelles des abscisses sont données : celle du haut est I'énergie

cinétique des électrons mesurés avec une source de magnésium d’excitation, celle du bas, utilisée en

XPS est en énergie de liaison indépendante de I'énergie du photon.

Le processus de photoémission a été déecriSpaer[Spicer58] [Berglund64] :

I. Les photons X d'énergievhappartiennent a la famille des bosons en mécanjgaatique, car ils
ont un spin entier. Une des propriétés résultaesesiu’ils sont absorbés en donnant la totalité de
leur énergie. Pour les photons X, cette énergiesefitsamment importante pour arracher les
électrons des niveaux de cceur de I'atome. Ainsigl@ctron qui a absorbé un photon dans le

matériau, acquiert une énergie cinétiqued&ns le volume du matériau.

ii. Cet électron se déplace au sein du matériaucdws de ce trajet, il peut soit atteindre la acef
avec la méme énergie, soit subir des interactiogfastiques et ainsi perdre une partie de son
énergie avant d’arriver a la surface, soit étralpatans le matériau en étant capturé par un autre

atome.
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L’analyse en énergie cinétique des électrons qeigatent la surface permet d’obtenir un spectre
dont I'allure générale pour un matériau organasilgravé par un plasma fluoré est présenté suglaé
[I-2. L'intensité donnée par I'axe des ordonnéaprésente le nombre d’électrons qui arrive sur le
détecteur par seconde (soit CPS pour Coups Pam@ecoDeux axes des abscisses sont indiqués.
Comme, nous le verrons, la mesure consiste arflkgeeélectrons selon leur énergie cinétique, ceen
un calcul simple permet d’avoir une représentagonfonction de I'énergie de liaison. Cette énergie

donne directement I'énergie du niveau atomiqueeotiaivait I'électron avant son éjection de I'atome
Un spectre XPS se compose principalement de tooiessd’électrons :

i. Les photoélectrons qui ont traversé le matésians perte d’énergie, forment une série de pics a
des énergies connues. Cette position est directerak@e a I'élément d’ou provient I'électron,

ainsi qu’a I'environnement chimique de I'élémennhsglée matériau. Ces électrons permettent :

» L’identification des atomes présents sur I'échéoriil donnée par la position en
énergie.

 La détermination de la nature des liaisons chingqgeace au processus de
déplacement en énergie des niveaux de cceur enidionde I'environnement

chimique.

ii. Les électrons Auger qui sont aussi des élestrapant subit aucune collision, cependant leur
processus de création dans le matériau est difféeenelui des photoélectronsf.(chap. Il / 1I-D-
2-)

iii. Dans les solides, le libre parcours moyen plastoélectrons entre deux collisions inélastiguss e
faible (de l'ordre de 2 a 8 nm selon le matérialeeat énergie), par conséquent I'XPS est une
technique d’analyse de la surface. Les électro@astiques sont les électrons qui ont perdu une
partie de leur énergie au cours de leur parcours lamatériau. De part leur nature, ils n'ont pas
d’énergie fixe et leur distribution forme ce qu’appelle le fond continu sur le spectre. A chaque
pic photoélectronique est associé un fond. En eff@s le matériau tous les électrons issus d’'un
méme niveau €lectronique et d’un élément ont la enénergie. Une partie participe au pic, une
autre au fond. Ainsi, chaque pic est épaulé du déséplus faibles énergies cinétiques par un fond
continu plus important. Il ne faut pas croire ques @&lectrons inélastiques sont perdus et ne
permettent pas d’obtenir d’informations sur la stuwe du matériau. Nous détaillerons dans la

suite les résultats potentiels qui peuvent étreraig par I'analyse du fond continu.
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B- Les différents appareillages.

Au cours des études présentées dans ce manusaritsgstemes de mesure XPS ont été utilisés.
Le premier est un Leybold LH11 instalguasi in situa proximité de I'enceinte de gravure des
échantillons. Un systeme de transfert sous vidmeede conserver les échantillons a I'abri de Baiant
de les analyser. La chambre d’analyse est maintanure vide d’environ I®mbar grace & une pompe
ionique. Le systeme de transfert est schématiquemeprésenté sur la Figure [I-3. Une chambre
intermédiaire permet de transférer I'échantillonr® zone a l'autre sans perdre la qualité du wide,
polluer la chambre XPS. Le transfert se fait d&agon suivante : Un manipulateur améne un subdérat
silicium de 4 pouces (100 mm) du réacteur au sasrnmediaire et le dépose sur un deuxieme
manipulateur. Ensuite, la vanne entre le sas eédeteur est fermée tandis que celle vers la ctambr

d’analyse est ouverte. Finalement, I'échantillonezgré dans la chambre d’analyse.
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Figure 11-3 : Représentation schématique du systéme de transfert sous vide. Un sas intermédiaire

permet de transférer un échantillon du réacteur a la chambre d’analyse.

Pour I'analyse, deux sources de rayons X non maoagdtiques peuvent étre utilisées dites a
anode de magnésium et d’aluminium. L’analyseur ewrgie des électrons est un analyseur

hémisphérique et la détection multiple permet de fdes analyses rapides avec un bon rapport ssginal
bruit.

Le deuxieme spectrometre est I'’Axis Ultra commédisgapar Kratos. Son installation nonsitu
ne permet pas de s’affranchir de la pollution ddase. Mais il possede de nombreuses caractéresiqu
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qui permettent un plus grand nombre d’études. Deutes de sources sont montées sur I'appareillage,
une source de rayons X classique aluminium-magmésitune source X monochromatisée avec une
anode en aluminium. La séparation en énergie @esréhs peut se faire au moyen de deux analydeurs,
premier est de forme hémisphérique avec une méttedtion pour les spectres en énergie. Le second
permet de faire de I'imagerie chimique de la swfaCet analyseur permet toujours de sélectionner
I'énergie des électrons mais la détection se fataine caméra CCD. Ainsi, on obtient la répartitm
surface des électrons émis sélectionnés. Le sygpemmeet une résolution spatiale limite deubd en
mode spectroscopique et d@id en mode imagerie. Enfin, un systeme complexewldles magnétique

et électrostatique permet d’améliorer le rappaghai sur bruit pour les analyses a haute résolwgion

énergie et/ou spatiale.

C- La source.

La source X se compose d'une anode de magnésiurd’auminium. Deux filaments en
tungsténe (un pour chaque anode) servent de catl8®len I'anode choisie, un des filaments est
parcouru par un courant élevé et émet des électjonsont accélérés vers une des anodes grace a une
haute tension. Sous ce flux d’électrons, I'anodaf sn aluminium soit en magnésium, émet un

rayonnement X caractéristique de cet élément. LExsanmismes de cette émission sont les suivants :

i. Les électrons d’énergie,Econtrairement aux photons, cédent aléatoiremaat partie de leur
énergie dans I'anode. Tant que leur énergie efitanfe, ils peuvent ioniser certains des niveaux

électroniques des atomes de I'anode.

ii. Dans une seconde étape, les atomes excitésleommleur lacune par un électron d’'un niveau
d’énergie moins élevé. Cette transition électroaiguoduit un photon d’énergie proche de la

différence en énergie des deux niveaux mis en jeu.

Par exemple sous une haute tension de 10 kV urdeat® magnésium produit essentiellement
le spectre X émis a partir de lionisation du niveld a 1305 eV (1560 eV pour l'aluminium). La
contribution principale est la raieoK , correspondant a une transition avec le niveag2.elV pour le
magnésium et 73 eV pour laluminium). L'énergi® lest de 1253,6 eV et pour l'aluminium de
1486,6 eV. D’autres transitions, moins probabled &pparaitre des raies moins intenses. Par coastqu
le rayonnement obtenu n’est pas purement monocliguea(Tableau 1I-1), il est possible de retirer la

contribution spectrale de ces raies satellites gmitun traitement informatique soit, plus efficaeat,
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grace a un monochromateur. Sur ce rayonnementfigjécis’ajoute un rayonnement continu dit de
freinage ouBremsstrahlungl au rayonnement émis par I'électron freiné darchamp coulombien des

noyaux atomiques.

Le monochromateur présente aussi d’autres intdt&snserve certes la raie principale, mais en
plus il permet de réduire la largeur de la raie efat, la largeur naturelle de la raie d’aluminilo est
d’environ 0,8 eV, aprés monochromatisation, elle dss 0,3 eV. Ainsi, la résolution en énergie des

spectres est beaucoup moins limitée par le rayoanek

Tableau IlI-1 : Caractéristiques des raies satellites émises par les sources de magnésium et

daluminium.
Elément émetteur Raie X : K 012 O3 O4 Os Os B
Position relative eV 0 8,4 10,2 17,5 20 48,5
Mo Intensité relative 100 8,0 4,1 0,55 0,45 0,5
Position relative eV 0 9,8 11,8 20,1 23,4 69,7
A Intensité relative 100 6,4 3,2 0,4 0,3 0,55

D- Interactions entre le rayonnement X et les électrons du

matériau [Duc86].

D-1- Les photoélectrons : Détermination de I’énergie de liaison.

Dans le matériau, des électrons appartenant aideaux de cceur absorbent I'énergie des

photons X ; la conservation de I'énergie se trapait:

hV = ECO + Eiaison (“1)

Avec E¢ I'énergie cinétique acquise par le photoélectransdle matériau éizison SON €nergie
de liaison avant I'absorption. Toutes les énergiast référencées par rapport au niveau-eami du

matériau. Les photoélectrons qui atteignent laasgrsans perte d’énergie sont émis dans le videuae
énergie cinétiqueE,, = E, -, OU @ est le travail de sortie de I'échantillon, déficomme la

différence entre le niveau &ermidu matériau et le niveau du vide.
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Figure 1l-4 : Diagramme énergétique des photoélectrons mesurés en XPS.

L’ensemble de l'appareillage est en équilibre trmymamique avec I'échantillon (contact
électrique, température, pression), ainsi les pi@srchimiques (ou niveaux deermi) sont égaux. Nous
obtenons ainsi le diagramme énergétique de la &itjet, qui nous donne I'équation de la conservatio

de I'énergie :

hV = E;in + goéch+ Eliaison: Ecin+ ¢spectro+ E liaiso (”2)

L’énergie cinétigue mesurée par les détecteursecti@nsE., permet d'obtenir I'énergie de

liaison en faisant intervenir le travail de sodiedétecteupeciro

Eliaison = h/ - Ecin - gospectr( (”3)

Les atomes d’hydrogene et d’hélium qui ne possepasnid’électrons de coeur n’ont donc pas de
pic spécifique sur le spectre. Par contre, en @digr dans le cas de I'hydrogeéene, leur(s) éle¢ipre

retrouve(nt) mis en commun dans le matériau, eai@gsent donc dans la bande de valence.

Il faut aussi noter que I'équation ci-dessus esahla uniquement dans le cas d’échantillons
conducteurs. Si nous avons un isolant, il apparaéffet de charge di a la charge positive quedaisen
surface les électrons extraits. Cette charge pesést la source d’'un champ électrique qui raldest
électrons lors de leur sortie. Ce qui se traduitlsspectre, par une augmentation apparente derfjée
de liaison de quelques électronvolts a plusieuraidés d’électronvolts selon le systéme expérinhetta
est indispensable de réduire au maximum cet effetpour le moins, de le rendre stable le temps de
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I'analyse. Dans le cas des sources classiquesnfioomchromatiques), la régulation se fait naturediem
grace a tous les électrons lents émis par la sqeteetrons secondaires émis par la fenétre pratect
devant la source). Pour les sources monochromatiquest souvent nécessaire d’ajouter une source

d’électrons lents pour compenser l'effet de charge.
D-2- Les électrons Auger.

Aprés création du photoélectron, I'atome va charéhse stabiliser en comblant la lacune créée
dans le niveau de coeur. La premiére possibilitdaedésexcitation par émission d’'un photon X, ou un
électron de niveau supérieur comble la lacune eettdnt un photon. Dans la deuxieme possibilité, un
premier électron vient aussi combler la lacunef sme cette fois, I'énergie libérée est directement
transférée pour éjecter un autre électron du méameea C’est la désexcitation par émission AugetesSi
trois niveaux qui interviennent sont K, L et M,d&rgie de création de I'électron Auger est en peeei
approximatiorEx m = Ex —E. — Ewm. Il faut remarquer que I'énergie de ces électesiandépendante de

I'énergie de la source de rayon X.

E- L’analyseur dispersif, détection des électrons.

Un spectre XPS consiste a mesurer le nombre diélecgjectés de I'échantillon en fonction de
leur énergie cinétique. La dispersion des électestdaite au moyen d’'un spectromeétre constitué@el’u
colonne retardatrice et d’'un analyseur hémisphéragehamp électrique radial. Notre XPS instgliési
in situ est commercialisé par Leybold. La multidétecties électrons s’effectue au moyen de galettes de

microcanaux.

Un analyseur hémisphérique est constitué de demxispéeres de méme centre. Les deux
hémisphéres extérieur et intérieur respectivememagionrey: €t rin;, Sont portés a un potentieV/f2 et
+Vo/2 respectivement. Les électrons qui entrent aganvdu rayon moyenoey OU lenrée traversent une

fente d’entrée de largewn, avec un angle/2 compris dans un angle solida. lls sont défléchis par le

champ électrique radieEEr: stationnaire crée entre les deux hémispheresrg-iib).

vV, 1

— 0 ____e (11.4)
]/rint _]/rext r ?

E ()=

66



LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les électrons sont soumis a un champ de forcealentr qui se traduit par des trajectoires de
formes elliptiques. Seules celles ou les électaitesgnent la fente de sortie, de largegrconcernent la
détection en XPS. La géométrie du systeme et leprigtés des trajectoires elliptiques permettent

d’établir la relation suivante :

e _ e Vo 1
cinétique passage or ]/rim - :l[r ext co$ (O’/ a

entrée

(11.5)

Cette relation donne I'énergie cinétigue que ddivawoir les électrons a leur entrée dans
I'analyseur pour arriver a la sortie. Cette éneggenotée en XPS, énergie de passage (Pass eBgrgy)
La détection est idéale lorsque seuls les électbuse seule énergie passent. C'est théoriquement
possible lorsque les fentes sont minimales (un aun d’entrée et de sortie), et lorsqu’ils entrtenis
avec le méme angle. La réalité est différente etlktion précédente permet d’en déduire la réisoign

énergie d’un analyseur hémisphéridiie

AE,._ w Ad?
= +
E 2r 4

pass moy

(11.6)

Les termesw, Aa, et rmoy €tant constants, nous constatons que la résolévomfue selon
I'énergie des électrons entrants. Pour s’affrandbice probleme, une optique électronique est Essac
I'analyseur, cet ensemble forme le spectromeétrateCeptique permet en particulier de ralentir les
électrons, avant leur entrée dans I'analyseur. &éwbent, cela revient a décaler en énergie I'enketb
spectre des électrons émis par I'échantillon. Skd<£lectrons décalés ayant I'énergie de passage s
détectés. Par exemple, pour analyser les élecémiss par I'échantillon de 1000 eV d’énergie cinééq
avec l'analyseur hémisphérique réglé a une énelgjipassage de 126 eV, il est nécessaire de dézaler

spectre de 874 eV.
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Figure 1I-5 : Représentation schématique du systéme de mesure utilisé en XPS. En particulier, les
caractéristiques de I'analyseur hémisphérique sont représentées avec les trajectoires des électrons au
sein de celui-ci. Les deux spectres XPS sont un exemple du décalage en énergie qu'introduit la

colonne pour une énergie de passage de 126 eV.

En modifiant le décalage, il est possible de baldigasemble du spectre des électrons tout en
gardant une énergie de passage constanteEp&st faible ice. plus les tensions sur les hémispheéres sont
faibles), plus la résolution en énergie est gra(iié). En contre partie, le rapport signal sur ibru
diminue. Ce mode de fonctionnement permet d’avo@ résolution en énergie constante pour toutes les
énergies cinétiques. Un autre mode qui n'est paiséuen XPS mais plutbt en spectroscopie Auger

consiste a garder le rappdfE/E. constant.

La détection des électrons se fait dans notre sysi@grace a des galettes de microcanaux. Le
courant d’électrons avant la détection est treBldaide I'ordre de quelques dizaines d’électrons pa
seconde. Les galettes permettent de multiplieratgant pour étre mesurable macroscopiquement. De
plus pour réduire la durée d’acquisition d’un spggplusieurs canaux de mesures sont installésp@&om
tenu de leur position, ils recoivent chacun destias d’énergie différente (Figure 11-6). Ceperigan
avec le balayage en énergie cinétique effectudapaslonne retardatrice, ils se retrouvent touseaurer
des électrons de méme énergie (tableau de la Flg@)e Une fois que tous les canaux ont fait une

mesure a une énergie, le logiciel additionne Igsagix.
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Suivant leur énergie les électrons provenant dehdétillon ne sont pas tous transmis avec la
méme efficacité au détecteur. On définit ainsidaction de transmission du spectrometre qui est une
fonction complexe de la géométrie et des tensig@iquées. Une détermination expérimentale est
généralement nécessaire. La méthode utilisée paire nspectrométre est détaillée dans le

paragraphe II-J-.

E+AE E EAE Canal 1 Canal 2 Canal 3
Mesurel | E+2AE E+AE E
Mesure 2 E+AE E E-AE
Mesure 3 E E-AE E-2AE

Figure 11-6 : Principe de fonctionnement de la multidétection.

F- Analyse qualitative des spectres XPS.

F-1- Détermination des éléments présents.

Selon les éléments présents a la surface de I'tbannous obtenons sur les spectres XPS des
pics spécifiques correspondant a des photoélecetinoa a des électrons Auger. Sur un spectre large,
représenté en énergie de liaison, les pics carsta@es d’'un élément sont en premiére approximatio
aux mémes positions. Les pics sont dénommeés selanveau électronique dont ils sont issus. Les
éléments les plus souvent observés au cours de é@nttle sont les suivants, classés par ordre amiss
d’énergie de liaison : Le silicium 2p Si 2p (~100)ele carbone 1s C 1s (~285 eV), l'azote 1s N 1s
(~400 eV), 'oxygéne 1s O 1s (~532 eV), et enfifiler 1s F 1s (~685 eV).
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Plus précisément, la position des pics dépend ,aussis dans une moindre mesure, de
I'environnement chimique ou se trouve I'atome. padroscopie XPS, grace a une trés bonne résolution

en énergie, permet d’étre sensible a ces dépladsmieimiques.
F-2- Détermination de I’environnement chimique.

Un atome engagé dans une liaison attire (ou rey@dysdus ou moins les électrons du nuage
électronique, cette propriété s'appelle I'électigatévité cf. chap. | / 11I-B-2-) . Ainsi I'atome le plus
électronégatif de tous les éléments est le flues prent 'oxygéne. Lorsque deux atomes différesunt
liés, 'atome le plus électronégatif attire a laifnuage électronique. L'autre atome devient glohete
légérement positif. Pour compenser cette chargeléetrons de coeur doivent améliorer I'écrantagiad
charge du noyau, ce qui se traduit par une augmi@mtee leur énergie de liaison. Ce changement
d’énergie est ce que I'on appelle le déplacememhige, il est plus ou moins important suivant les
atomes en présence mais il n'excéde jamais queddgetsonvolts. On peut ainsi déterminer les défds
environnements chimiques d'un élément. A titre efegle, nous pouvons observer cing environnements
différents pour le carbone dans une couche fluobaorees : C-fa la position 292,9 eV, C;Fa
290,7 eV, C-F a 288,5 eV, C-Ck& 286,2 eV et enfin le carbone C-C ou C-H a 28¥%,5

F-3- Division quantique des pics

A cette premiére décomposition des pics s’ajoute division de nature quantique. Certains
niveaux électroniques ont une sous-structure fiie & des phénoménes quantiques de couplage, entre
autres inter-électroniques. Par exemple, les éestprovenant du niveau 2p du silicium sont répatir
deux sous niveaux dits Zpet 2p,. Toutefois, I'écart en énergie entre ces deux siusaux ainsi que
leur intensité relative sont donnés et fixés panécanique quantique. Pour le silicium 2p I'écattde
0,6 eV et le rapport d’intensitl@%% €gale 2. Le rapport d’intensité en premiere appmakion est

P12
assez facile a calculer puisqu’il suffit de compesr électrons qui participent au pic de chacunsdes
niveaux. Par exemple, le niveau 2p du silicium emt6 électrons soit 3 paires appariées. La sépara
guantique due au couplage inter-électronique domngroupe avec 2 électrons, et un second groude de
électrons. Ainsi, le rapport électronique est gmar 2. Par contre, si 'on souhaite connaitreditédl est

nécessaire d'utiliser des données tabulées.
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G- Analyse quantitative des spectres XPS.

G-1- Intensité du courant de photoélectrons.

L’intensité du courant de photoélectrons, pour iémént et un niveau électronique, provenant
d’'une couche d’épaisseur dz, a une profondeungstae par [Briggs83] [Seah84] [Hollinger86] :

dI:FQOd—Un(z)Texp[ Z j dz_ (11.7)
dQ Acos@)) cos@

ou

* F estle flux de photons incidents responsableétaission.

* Qg est I'angle solide d’acceptance de I'analyseur.

. g—g est la section efficace différentielle de photoisation.

* n(z) est la distribution en profondeur de la conidan atomique de I'élément considéré.

» Testle facteur de transmission du spectrometre.

* A est le libre parcours moyen de collision inélasticgou longueur d’atténuation du
photoélectron. Ce parametre dépend de I'énergédiqine du photoélectron ainsi que de la
nature du matériau.

» Bestl'angle que fait I'analyseur par rapport adamale de la surface de I'échantillon.

En supposant que le matériau est homogéne aveonkeemtrationny, entre la surface et la

profondeur z on peut facilement trouver I'intengité intégration :

i do -Z
[ =|dl=FQ,—n,TA|1-ex 1.8
J ) 4 { p(/]cos@ )ﬂ (11:8)
Ce qui peut s’écrire plus simplement, si on pbse Fon—gnoTA
1=1°|1-exp| — 2 (1.9)
Acos@) '

Cette derniere relation, permet de montrer que @#bfsignal provient d’'une profondeur de

3Acos(@). Les travaux ddanuma[Tanuma91l] [Tanuma93] donnent des estimationslidess parcours
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moyens. Grossiérement,est de I'ordre de 30 A, ce qui en analyse norrdalene une profondeur sondée
d’environ 100 A.

G-2- Quantification.

La quantification des éléments présents en sudacéPS ne peut se faire que de facon relative.
En effet, la valeur absolue de la plupart des terqueé donnent I'intensité d’'un pic est inconnue. ibes,
cette quantification ne tiendra pas compte de fFbgdne présent puisque aucun pic caractéristique
n’existe pour cet élément.

Le calcul des pourcentages atomiques des elémergsriis en surface se fait grace a la formule

suivante :

l;
O/Oati—znin = 4T (11.10)
ooy
] -
J

fT

1]

Avec i I'élément que I'on souhaite quantifier etgnsemble des éléments préseritsest la
fonction de transmission du spectrometre qu’il fdéterminer avant les mesures$ thap. 1l / J-) efi le

facteur de sensibilité de I'élément. Il est égalaasection efficace différentielle de photo-ionisat
I : i do e
multipliée par le libre parcours moyen inélastiqué =d—Q)l. C’est une caractéristique propre de

I'élément et du niveau atomique ionisé. Compte tgumel le calcul est un rapport, le facteur de sdiéib

du fluor a été fixé a 1, et 'ensemble des auteeselurs a été estimé relativement a Alipriori, ces
facteurs sont indépendants du spectrométre. Ceperdibn les constructeurs et la complexité de leur
appareillage, la différenciation entre la fonctatransmission et le facteur de sensibilité mast aussi
strict. L'appareillage Leybold respecte cette ddfice, et la détermination expérimentale de latfonc

de transmission est absolument indispensable pbtenio de bonne quantification. Ce point sera
développé dans la

partie J- de ce chapitre.

Les mémes facteurs de sensibilité sont utiliséd que soit I'environnement chimique de
I'élément (cristallin, polymérique, etc). L’hypote est que la section efficace de photoionisates d
électrons de coeur est indépendante du milieu. Cestjen partie vrai puisque ce sont principalenhest

orbitales des électrons périphériques qui sont fiéedi lorsqu’ils sont impliqués dans une liaison.
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G-3- Epaisseur d’'une couche mince sur un substrat.

A partir de la relation précédente, il est possiblgyennant quelques hypothéses, d’obtenir une
estimation de I'épaisseur d’'une couche mince d'watémiau M sur un substrat S. Si I'épaisseur de la

couche mince dépasse la profondeur maximale scemi&®PS (environ 100 A) il est impossible de faire
cette estimation.

Pour faire un calcul simple, il faut supposer quedrface entre le substrat et la couche mince
est abrupte, et que la composition des deux couesesiomogene. Dans ce cas l'intensité d'un pic
caractéristique de S est donnée par la relation :

e -d
I, =1 SeXp(—/}s,Mcos(H )] (1.11)

ou

» d estI'épaisseur de la couche mince
e |5 estlintensité du pic en I'absence de la couchee

* Jgsmest la longueur d’atténuation du photoélectro® @l travers du matériau M

Il est possible d’obtenir une relation semblablarmm pic caractéristique de la couche mince.

S -d
v =1u [1 exp(—/lwM c0s@ )ﬂ (11.12)

e Iy” estl'intensité du pic lorsque I'épaisseur dedaahe mince est infinie

* Awwm est la longueur d’atténuation du photoélectroideu travers du matériau M.

Plusieurs difficultés peuvent étre rencontréesdersutilisation de ces formules. Tout d’abord il
faut déterminer les longueurs d’atténuation degq#iectrons. La méthode la plus courante consiste a
utiliser des formules basées sur des modélesaquigént compte de la densité, de la structure éldqtre
du matériau et d’autres raffinements. Les travas<glus connus sont cedanuma Powell et Penn
[Tanuma9l] [Tanuma93]. Il reste ensuite a détermiimetensité du pic en I'absence de couche (les
termes noték’). Pour les pics du substrat, il suffit théoriquetnge faire une analyse avant traitement et
croissance de la couche. Premierement, cette &nalgst pas toujours possible, et deuxiemement cela
nécessite d’avoir exactement les mémes conditi@tgdisition pour les deux mesures (avant et algres

traitement). Pour les pics de la couche mincestilimpossible, sauf dans certains cas trés pasisyl
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d’avoir expérimentalement lels’. En effet, une couche mince sur un substrat né ggnéralement pas

étre considérée similaire a un matériau homogegapass.

Ainsi, une méthode de calcul tres utilisée congista pas a utiliser les intensités brutes des
pics, mais les pourcentages atomiques obtenusti @arla relation (11.10). Cette méthode n’est pas

totalement exacte comme nous allons le montrer ldapartie suivante mais permet des calculs simples

H- Pourcentages atomiques et épaisseur de couche.

Les intensités des pics XPS dépendent de multgdeametres liés a la source de rayon X, au
matériau, au spectromeétre, et au détectelurchap. 1l / G-1-). A partir de ces intensités, &cal des
pourcentages atomiques présenté dans la partiep@riet d’obtenir une nouvelle série de données qui

dépend uniguement du matériau et de sa composittrnique.

Lorsqu’une couche mince se trouve sur un subs¢mintensités des pics provenant du substrat
sont pondérées d’'un terme dit d’atténuation quiedéipde I'épaisseur de la couche mince. L'expression
est simple (11.11) mais la détermination du tertfigpose généralement quelques difficultés. Au comtrai
I'expression entre I'épaisseur de la couche mirtdes pourcentages atomiques calculés est complexe,
alors que les pourcentages sont obtenus facileigattir d’'un seul spectre.

Afin d’illustrer ces propos, nous proposons un eplencorrespondant a un cas rencontré et
présenté dans la suite de ce manuscrit. Il s’dgit dolymeére silicié -le polydiméthylsiloxane (PDIAS
de formule chimique SiElsO de densité 1 g/cinsur lequel a cru une fine couche d’oxyde deisitic
d’'épaisseur,y et de densité 2 g/cinSelon cette représentation, I'expression qui édes pourcentages

atomiques peut étre réécrite. Pour le carbone obigsnons la formule suivante :

PDMS —€x
nc exp( %C/ oxydej
PDMS exp eox/] PDMS ex Q/ PDMS exb % o
Si/ oxyde Q@ oxyd C oxyt Contribution du PDM¢

+

- Contribution de l'oxyd:
oxyde{l EX[{ / J:|+ oxyde|: 1- GX{ %x/] j:| Y/
Sl/ oxyde, O/ oxyde

(11.13)

%athMS -
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Nous voyons rapidement que premiérement la dépepdamfonction de I'épaisseur d’'oxyde est
complexe et deuxiemement il est nécessaire de tGomparfaitement les matériaux mis en jeu pouefai
le calcul, ce qui est rarement le cas lors d'unalysme XPS. Par conséquent, une expression singlifié

utilisant des pourcentages atomiques est calcybéetia de la formule exacte (11.11) :

96at™o"s = %atCPDM3:| . ex;{_% ) (1.14)
avant traitement C/oxyde

Ces expressions qui consistent a utiliser les potages atomiques plutét que les intensités sont
imparfaites et ne sont que des approximations. @kgd, elles permettent de faire rapidement des
calculs d’épaisseurs sans trop de développemertt&matiques et théoriques. D’autres stratégiesnsnoi
radicales dans les simplifications, peuvent étreisaigées selon les matériaux et les connaissances

acquises au préalable a son sujet. Il nous restetenant a estimer |'erreur introduite par ces

expressions. Pour cela, nous allons revenir arfgste d’'une couche d’oxyde sur du PDMS.

Les calculs suivants sont totalement théoriqguesagtpuient sur une connaissance parfaite des
matériaux, ce qui est rarement le cas par défmitars d’'une étude. lls permettent de donner une
représentation des deux formulations (11.13) efldl). En supposant les matériaux connus, il estiples
de calculer les densités atomiques des élémengsige(dont I’hydrogéne qui, qu’'on le veuille onnpo

appartient pleinement au matériau) dans les det&riaax a partir de la relation suivante :

n? :viA% N, (11.15)

A

Avec n* la densité atomique de I'élémentlans le matériad, v le nombre d’atomes de

I'élémenti dans une structure élémentaireAdeon la densité massique de Ma la masse molaire d’'une
structure élémentaire d&, Na la constante @&vogadro Ainsi, il est possible de représenter sur un
graphique I'épaisseur d’oxyde en fonction du pootage atomique d’'un élément selon I'expression
(11.13) (Figure 11-7). 1l est possible de faire l@&me représentation a partir de I'expression (JIdile

terme%athMS} est égal a 50% compte tenu de la formule chimiyjupolymeére.

avant traitemen

La Figure 1I-7 permet d’expliquer I'erreur qui daite lors de I'utilisation de I'expression (11.14)
Si la couche d’oxyde fait effectivement 4 nm, eedon suppose tous les paramétres corrects (densit
formule chimique...), le pourcentage atomique de maglbobtenu a partir des intensités des pics XPS est

égal a 7%. Si on utilise cette valeur et I'expresgill.14), I'épaisseur d’oxyde obtenue est derbrb
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Ainsi, nous faisons une erreur d’environ 1,5 nm gport a I'épaisseur exacte. Cette différence est
d’autant plus faible que I'épaisseur d’oxyde esilé elle croit sensiblement mais elle reste iefée a

2 nm.

12

i Expression approchée

Expression exacte

Epaisseur d'oxyde (nm)

| Différence entre les deux méthodes

0 I

1 10 101
%at C

Figure 1I-7 : Epaisseur d’oxyde calculée selon la méthode exacte ou selon la méthode approchée, en

fonction du pourcentage atomique de carbone calculé avec les intensités des pics XPS.

L'utilisation des pourcentages atomiques calculésdp que des intensités permet de faire des
calculs simples d’épaisseur. Méme si le résultastnu’approché, le point important a noter estlgae
tendances sont respectées. D’autres limitations attechées aux mesures XPS, dont en voici quelques

notes.

I- Les possibilités de I'XPS.

Une analyse XPS présente de nombreux avantages auss$, comme toute technique de
mesure, elle est entachée de plusieurs erreuisightions. Elle ne permet pas d’avoir les éléments
hélium et malheureusement hydrogéne a la surfdceh@p. 11 / D-1-). Sa profondeur de détection est d
guelques nanomeétres, mais elle peut étre réduiteupa analyse angulaire rasante, c'est-a-dire en
changeant I'angl@ (cf. chap. 1l / G-1-). La résolution spatiale d’'un XR'8st généralement pas son point
fort. La zone analysée pour notre systeme Leyhbatdgielques millimetres carrés. Le dispositif iosat
Axis Ultra du service XPS de I'IMN est beaucoup lperformant, puisqu’'un jeu de lentilles

électrostatiques et surtout magnétiques permegdianter I'angle de collection des électrons issusel
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surface. Ainsi, méme pour une petite surface, lmbre d’électrons collecté a I'entrée de la colodoe
spectrometre est suffisamment important pour awoibon rapport signal sur bruit. La résolution spat
limite de cet appareil est de fi. La limite de détection d’un élément est estidaéme concentration de
1% massique dans le volume analysé. La méthodalgsmn’est en général pas absolue et basée sur la
détermination de plusieurs constantes comme ledacte transmission et le facteur de sensibilitasiA

elle permet de quantifier des rapports stcechioqéds en pourcentage atomique. Il est important de
noter que ces calculs sont valables uniquemem sidtériau est homogene en profondeur, sinon il est
absolument nécessaire de prendre ces résultats avet énormément de précautions. En effet, les
calculs sont basés uniqguement sur l'intensité des gt considérent tous les éléments détectés comme
uniformément répartis dans le volume analysé. 8sravons une couche sur un substrat, il est néessa
de faire des analyses angulaires ou des analysé&snducontinu (une utilisation est présentée dans |
chapitre V) des spectres. Ces deux méthodes appaduvent beaucoup d’informations sur le prafil e

profondeur des éléments. Il est estimé que la gidtdes calculs de quantification est d’envirofl10

L’'analyse plus fine des pics photoélectroniquesodppaussi beaucoup d’informations sur les
environnements chimiquesf(chap. Il / H-). Il est pour cela nécessaire desgapar une décomposition
du pic mesuré en plusieurs composantes de formesigaune-lorentzienne. L’ajustement mathématique
permettant toujours d’obtenir un résultat, il estitefois important de rester tres critique vis-8i-gie
celui-ci. Il faut avoir initialement un pic mesuypéu bruité mais aussi bien résolu. Ensuite, le merde
composantes, leur position et leur largeur a midwaudoivent étre plausibles physiquement, masisisi
important de s’aider des autres pics. En effetliagon se fait entre deux atomes, il doit donwgiaun
effet sur les deux pics correspondants. Les ditisutaugmentent dans le cas des isolants, carsiiquo
des pics mesurés ne correspond pas a la positaaneea cause de I'effet de charge ¢hap. Il / 1I-D-1-).

Il est nécessaire de faire des hypothéses surdiiggpd’au moins un pic, et de décaler les auées

conséquence.

J- La fonction de transmission.

J-1- Théorie.

La fonction de transmission est caractéristique @gppareillage. Elle quantifie la collection des
électrons par le détecteur en fonction de I'énecgnétique avec laquelle ils sont émis de I'échigmmti

Toutefois, la fonction de transmission n’est pagjuement fonction de I'énergie cinétique. Elle dépe
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par exemple des différents champs électriques gbi¢ I$lectron au cours de son parcours, en premie
lieu I'énergie de passage. Il est donc nécessaidgterminer une fonction de transmission pouewléds
énergies de passage. Plusieurs méthodes existenti@@rminer la fonction de transmission, noushavo
utilisé celle deBerresheim[Berresheim91]. Cette méthode, pour notre systémgold relativement
simple, permet d’obtenir une fonction de transroisginiverselle pour toutes les énergies cinétigies

énergies de passage.

La fonction de transmissioh apparait dans la formule qui donne l'intensiténdhic dans le cas

d’un échantillon épais.

” =FQ, %7

G (11.16)

La fonction de transmission dépend de I'énergiepdssage [k et de I'énergie cinétique.
Berresheimpréfere utiliser le facteur de retardement détminme le rapport de I'énergie cinétique sur
I'énergie de passage BFE,. C’est une caractéristique propre de la colonneeti@dement qui doit
amener les électrons de I'énergie cinétiqueal'énergie de passage.H.a fonction de transmission
apparait alors comme une fonction de B (pour l@rom) et de E(pour I'analyseur hémisphérique) :

T(B, E)).

La méthode consiste a réaliser plusieurs spedirdgs énergies de passage différentes, sur un
méme élément. Les conditions expérimentales pemsémble des spectres doivent étre identiques, en
particulier les réglages de la source de rayontXa eomposition en surface de I'échantillon. Daes
conditions, le rapport d’intensité entre deux mesut'un méme pic de I'élément A enregistrée a deux

énergies de passage,{H2) donne un rapport de la fonction de transmissamsdieux conditions.

| Fo, 9% h 1A T
Iﬂz—dg = (11.17)
2 FQuonTA 2

OdQ 0 ZA

Ce qui peut se réécrire en notapt T(Epa, B1) et To=T(Epz, By), sous la forme :

T(Epl’ Bl)

AL AZT(E—

B (11.18)
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Ce résultat suggere qu'il est possible d’obtene fonction de transmission relative, en se fixant
arbitrairement plusieurs valeurs. Comme I'ensend#e calculs effectués en XPS se fait a partir de
rapports, I'obtention d’'une fonction de transmissielative ne pose pas de problémes particulieaasD
la suite, nous allons détailler plus précisémenttesures ainsi que les calculs qui permettentehiabla

fonction de transmission.
J-2- Résultats.

Afin de couvrir une large gamme de facteurs dedef8), nous avons choisi des éléments avec
des pics photoélectronigues a basses et hautagameinétiques, et nous avons systématiquemdiseuti
les deux sources Mg et Al. Nous obtenons ainsi dgubes pour un élément, a des énergies cinétiques
différentes séparées de 233 eV. Les €léments stemst I'or a 1168 eV (Mg) et 1401 eV (Al) d’énexgi
cinétique, 'argent a 882 eV et 1115 eV et enfioderre a 321 eV et 554 eV.

Avant chaque mesure, les échantillons sont préatadsit soumis a un bombardement ionique
d’argon afin de réduire la pollution de surfacecanbone et oxygene. Cette étape sert principalement
avoir un signal plus intense sur I'élément étudiést aussi nécessaire que la concentration éeseéits
de I'échantillon soit stable au cours des acqois#j en particulier les éléments de pollutions centen
carbone et I'oxygene. Dix spectres a differentesrgies de passage allant de 4,725 eV a 200,025:¢V o
été acquis. Nous obtenons ainsi un facteur dedretidant de 296 (I'or avec la source d’aluminium a
4,725 eV d’énergie de passage) a 1,6 (le cuivre Eveource de magnésium et 200,025 eV d’énergie de
passage). Une fois les 6 séries de 10 spectreswumseils doivent étre traités. Classiquement, les
contributions satellites sont retirées et le fondtmu des électrons inélastiques est soustraitr far, il
faut mesurer l'intensité du pic principal en caémtlson aire. Nous obtenons un tableau de mesuees a
6 énergies cinétiques, pour chacune d’elles noassa¥0 énergies de passage et I'aire correspondante

pic.

T(B,) ::ﬂT(Bl) (11.19)

Al

Pour obtenir la fonction de transmission avec lamn (11.19), nous devons choisir

arbitrairement certaines références :

Premierement, dans une séri@.(a une énergie cinétique), nous prenons une inéehgi de

référence. Nous avons choisi la moins intensege gadlur 4,725 eV d’énergie de passage. Le rapport
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I,/ (en fait kjflaz29 est calculé pour les dix énergies de passage poeirénergie cinétique. Le

calcul est renouvelé mais de fagon indépendante gmacune des 6 énergies cinétiques. Le résulsat de

calculs est représenté sur la Figure 11-8 en fonatiu facteur de retard.

10000 +
] -o- Au source Al
i -e- Au source Mg
J -0- Ag source Al
1000 - Ag source Mg
0 ] —-Cu source Al
S i -+ Cu source Mg
< 100 -
_L?JL ]
10 4
1 10 100 1000
EC/Ep

Figure 11-8 : Rapport des intensités en fonction du rapport E./E, pour les six séries de mesures.

Deuxiemement, comme la fonction de transmissiomuestue pour un appareillage et que les 6
séries de rapport sont pour l'instant indépenddetesnes des autres, il est nécessaire de ldsrafudre
elles, en jouant sur le terniB;) pour chacune. L'ajustement peut se faire visoedlet a partir de la
Figure 11-8. Malgré tout, il faut se choisir uneisé&de référence sur laquelle les autres sérigglwmt se
rattacher. Cette étape est particulierement imptatear elle permet de valider la méthode. En qaigr
que la fonction de transmission dépend bien dwetactle retard et non pas uniqguement de I'énergie
cinétique. Dans le cas contraire, les différentases acquises a différentes énergies cinétiquesene

recouvriraient pas.

Troisiemement, une fois les six séries superpos@asme toutes les valeurs sont relatives, il est
possible de multiplier I'ensemble des points pag oanstante. La courbe peut étre positionnée salsn

préférences.

Une fois 'ensemble de ces ajustements effectusss neprésentons la fonction de transmission
divisée par E en fonction du facteur de retard (Figure II-9gti€ représentation permet de monaer
posteriorique la fonction de transmission est séparablenerfanction dépendant de B multipliée par E

Cette courbe est universelle pour un appareillajggermet de connaitre la fonction de transmission
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guelles que soient I'énergie cinétique et I'énedpepassage. |l faut aussi noter qu’elle n’estyadable

pour les facteurs de retard inférieurs a un. Peidtmergie de passage dépasse rarement 200 €¥, cet
zone est obtenue pour des électrons d’énergieiqueetres faible. Cette zone du spectre est raremen
observée dans une étude XPS puisque ce signaleptawniquement d’électrons secondaires lents qui

sont extrémement nombreux et dont I'étude risgeedbmmager les détecteurs.

1000 ¢
] o Au source Al
e Au source Mg
i o Ag source Al
= Ag source Mg
100 ] o Cu source Al
uf ] + Cu source Mg
[ 1 — Fonction
10 4
l T LRI | L
1 10 100 1000
E./E,

Figure 11-9 : Fonction de transmission universelle relative calculée pour le spectrométre LH11 de

Leybold. Le trait noir représente la fonction algébrique ajustée sur les points expérimentaux.

Il est possible de trouver différentes fonctiorgelkiques qui suivent les points expérimentaux.

Nous avons choisi une fonction de la forme :

EL:aXBc avecc=d+eB (11.20)

p

Ou a, d, e, et f sont des parameétres ajustable3.abkeau II-2 ci-dessous résume les valeurs
trouvées, et la courbe est reportée sur la Figtfe |

Tableau II-2 ; Valeurs des parametres de la fonction algébrique de transmission

a d e f
1916 -1,04 -6,13 -2,44
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L'utilisation de cette courbe universelle dans @& @articulier est présentée dans la partie

suivante.

J-3- Exemple d’'utilisation.

Pour calculer la fonction de transmission, il duffiutiliser la formulation paramétrée avec la
valeur numérique de Epour obtenir la fonction de transmission en fanttde I'énergie cinétique.
L’énergie de passage la plus souvent utilisée B8t4eV. (Figure II-10). Les personnes qui s’essat
au calcul constateront que les valeurs calcul@estdiment ne correspondent pas a celles représekigée
fait, 'ensemble de la fonction de transmissioné@divisée par une valeur constante afin de rektes

des valeurs inférieures a 100.

Puisque I'énergie cinétique des électrons émis ke I'énergie des photons X incidents, la
valeur de la transmission pour un pic photoéleafpos va dépendre de la source utilisée. L’exemple d
pic C 1s est montré sur la Figure 1I-10. Selondarse, deux énergies cinétiques sont possibles, d'o

deux valeurs de transmission (La méme figure gsesentée avec plus de détail en annexe).

e - 1200
] E 50,4 eV ?
] \ x s
1 f 2
5 80 - - 800 =
& i r R
- 600 =
% 60 - ; =
[ )
= ] 285 eV [ g
40 | T (Mg 285 eV) A ~ [ ]
R ! - 200
|Tessey) TS
i | ! L
20 T T T \I\ T T T \I T T T T T T \‘ O

230 430 630 830 1030 1230 1430
Energie cinétique (eV)

Figure 11-10 : Fonction de transmission a I'énergie de passage de 50,4 eV. Une échelle de conversion
entre énergie de liaison et énergie cinétique est ajoutée pour les sources aluminium et magnésium.

L’exemple du C 1s a 285 eV est montre.
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K- Analyse XPS de matériaux de composition SiOC(H) en

fonction de I’environnement chimique du silicium.

Les matériaux utilisés, que ce soit dans des aipits lithographiques ou comme isolant
d’interconnexion, présentent des compositionsdeisblables a base de silicium, d’'oxygéne, de carbon
et d’hydrogéne. Les structures, comme nous I'awanssont aussi trés proches, faites d’'une matrice

Si-Q, et de groupements carbonés greffés sur lestisison oxydées du silicium.

Des mesures XPS sur différents matériaux SiOC(elpnsle pourcentage de carbone, ont été
effectuée. Des polyméres de composition et de tsmeicparfaitement connues ont été utilisés -le
polydiméthylsiloxane (PMDS) et le polymethylsilsagixane (PMSQ)- ainsi que des matériaux a faible
constante diélectrique -SIOC1 et SiIOC2-, et deyilexde silicium thermique —S3O

Les analyses ont été faites sur le spectroméetreadée résolution Axis Ultra de Kratos. Les
avantages de son utilisation sont divers : La sodtaluminium monochromatisée alliée a une énalgie
passage de 20 eV permet d’avoir une résolutioréélewvisine de 0,45 eV. Une lentille magnétiqueeréé
par une bobine placée sous I'échantillon permetiggmentant I'angle d’acceptance du spectrometre de
conserver un rapport signal sur bruit élevé malgréergie de passage faible. Un neutraliseur degesa
au-dessus de I'échantillon stabilise la charge wefase des matériaux isolants. Il s’agit d’'un fikzmh
dont on extrait des électrons d’énergie faibleiedd a 2,3 eV. Les électrons capturés dans le champ
magnétique viennent compenser les charges en sui@pendant, a cause de leur faible énergie, la
compensation apparait systématiquement plus imuerigue I'effet de charge. En effet, le potentiel d
référence de I'échantillon n’est plus celui du spmuetre mais pratiguement celui de la tension
accélératrice des électrons du neutraliseur. Lestiggs sont par conséquent décalés vers les énelgie
liaison plus faibles.

Ainsi, apres les acquisitions, les spectres de teasmatériaux ne sont pas correctement
positionnés. Une facon simple de recaler les spgatonsiste a soustraire la tension d’accélération
neutraliseur. Cependant selon la nature électritpseéchantillons cette correction reste imparféifi
de recaler plus précisément les spectres sur deops correspondantes a I'énergie de liaison dans
matériau, deux références ont été prises. Le plorggene du PDMS a 532 eV [Beamson92], et le pic
d’'oxygéne de lI'oxyde de silicium a 532,9 eV. Leedpes expérimentaux sont décalés de la méme

énergie pour les deux matériaux. Ainsi, ils morttilenméme comportement sous I'action conjointe de
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I'effet de charge et du neutraliseur. Sous I'hygsth que I'ensemble des matériaux ont le méme

comportement, les autres spectres ont été decalésngéme valeur.

Tableau I1-3 : Résultats des quantifications atomiques des spectres XPS ainsi que la position des pics

photoélectroniques.

Sio, SioC1 PMSQ SioC2 PDMS

%at O 62 50 40 37 22

%at C 0 20 33 34 56

%at Si 38 30 27 28 23
écart Si 2p3,-O 1s|  429,4 429,6 429,9 429,9 430,2
écart Si 2py,-C 1s / 181,7 182,1 182,0 182,6
position (eV) Si 2ps,| 103,5 103,3 102,5 102,4 101,8
O1s| 5329 532,9 532,4 532,3 532,0
C1ls / 285,0 284,6 284,4 284,5

L’ensemble des éléments dans tous les matériawkiédtyprésentent un seul environnement
chimique. Les quantifications atomiques obtenues fEs polymeres et I'oxyde de silicium sont prache
des valeurs attendues a quelques dixiemes d'éhectits. Le Tableau 11-3 résume les résultats des

calculs.

70

1 SiO,
60 -
50 - PMSQ SiOC2
40
30

20 -

Pourcentage atomique

10 A

0 E* T T T T T
429,40 429,60 429,80 430,00 430,20
Ecart Si-O (eV)

Figure 11-11 : Ecart entre la position du pic de silicium et celle du pic d’'oxygéne en fonction des

différents pourcentages atomiques.

Il apparait que I'écart de position en énergie eetr silicium et 'oxygene est une fonction
linéaire des pourcentages atomiques en élémentré-i-11). Plus la quantité de carbone dans le

matériau est importante, plus la différence engiaedi 2p-O 1s, augmente.
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Ce lien s’explique qualitativement dans le cas ilcitsm. Dans I'oxyde de silicium, les quatre
liaisons du silicium sont avec des atomes d’oxyggnesst le deuxiéme élément le plus électronédaif
déplacement chimique est important et le pic sevea la position de 103,5 eV. Lorsque 'on rajodiie
carbone, par exemple dans le PMSQ, le siliciumpiia que trois atomes d’'oxygéne comme voisins. Si
I'on considére que le carbone a une faible infleereompte tenu de la différence d’électronégativité
entre le carbone et le silicium, le décalage chimigst moins important. Le phénomeéne suit la méme
tendance avec le PDMS. La Figure IlI-12-a donnerepeésentation de la position du pic de silicium en
fonction soit de la concentration en oxygéene, deitarbone. Il est important de noter que I'expiica
donnée n’'est valide uniqguement que si le carbonesudmstitue a l'oxygene sur le silicium. Des

configurations plus complexes ne sont pas priseopipte.

Il est aussi observé un déplacement du pic de ¢jerg en fonction de la concentration en
carbone. L'explication n’est pas aussi simple qaargde silicium. En effet, quel que soit le matéria
I'oxygéne a cause de sa bivalence est relié a domxes de siliciumA priori, son environnement
chimique est peu modifié. Il faut cette fois raisen avec l'effet du deuxiéme voisin et en terme
d’électropositivité. Dans I'oxyde de silicium, l&dtropositivité du silicium se divise sur quatrenaes
d’oxygene tandis que sur le PDMS elle se divisedaux atomes d’oxygeéne. Le pic de I'oxygene est

donc particulierement décalé vers les énergiesfalbkes dans le PDMS (Figure 11-12-b).

104,0 - 533,2

103,6 1
103,2
102,8 1

102,4

Energie de liaison du Si 2p 3,
Energie de liaison de O 1s

102,0 1

06 +—+—"-—-+7"+-7+-—+-—-—-———— 532,0 +————+r++++—3 ———————————
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
%atomique en OouenC %atomique en O ouenC
a) b)

Figure 11-12 : Position du pic photoélectronique du silicium (a) et de I'oxygéne (b) en fonction du

pourcentage atomique en oxygene O ou en carbone @.
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Ces résultats comparent les matériaux entre emxoetrent leur ressemblance. lls permettent
aussi d’avoir une bonne connaissance des matdndiaux, et ainsi de faciliter le traitement dggestres

apres exposition a différents plasmas.

III- L’ellipsométrie.

Ellipse : n. f. (gr. Elleipsis, manque). 1 Sous-entendu, raccalaos I'expression de la pensée.
2 Courbe plane dont tous les points sont tels gusimme de leur distance a deux points fixes appelé

foyers est constante [Larousse03].

L'ellipsométrie est une technique d'analyse adapt&dude des couches minces. Elle consiste a
envoyer une onde électromagnétique polarisée deenearectiligne et a mesurer les modifications
apportées par une ou des interfaces sur I'ondichédl [Azzam77] [Stchakovsky91]. Grace a ces masure
et a des modéles mathématiques, il est possibterm®aitre des caractéristiques telles que I'épaiskes
indices optiques et k, ou encore la rugosité de surface. Cette technitpgporte pas en principe de
modification de I'échantillon, elle a aussi 'avagé de pouvoir étre install@e situ sur le réacteur

plasma.

p : paralléle au plan d'incidence

s: perpendiculaire au plan d'incidence

surface de 1'échantillon

Figure 11-13 : Réflexion d'une onde électromagnétique sur une surface.
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A- Principe

Le champ électrigue de I'onde incidente peut é&reothposé selon deux composantes, l'une

paralléle au plan d'incidenc&_, l'autre perpendiculaireE: (Figure 11-13). La méme décomposition

pi ?
peut étre faite pour lI'onde réfléchiee. E—pr etE—S,. Ces deux dernieres composantes dépendent des

composantes de I'onde incidente et de deux coeffiside réflexiom, etrs.

0 r

m

Sr

__[E,) (r, O\E,
ou sous forme matricielle ” |=| P " (1.21)
E,

Les coefficients, etrs sont les coefficients de réflexion qui peuvene @&éduits de la continuité
des composantes tangentielles des champs électtgmagnétique lors de la réflexion a linterface d

deux milieux semi-infinis.

_ N, cos(@)- N, cogq)
" N,cos(@) * N, cofa) (122

. = Nocos(@) ~ N, cotar) (11.23)
N, cos(@) + N, coge)

Ces relations sont aussi connues sous le nom deored deFresnel Les termed\, et N;
représentent les indices optiques complexes deunii se propagent les ondes incidente et réflédhie
et du milieu ou se propage I'onde réfractée (1pelivent aussi s’écrire sous la forie n + ik avecn
I'indice optique etk le coefficient d’extinctiong est I'angle d’incidence ep est I'angle de réfraction,

liés I'un & I'autre par la relation dénell-Descartes

N,sin(g) = N, sin(¢) (11.24)

Les trois relations (11.22), (11.23) et (11.24) peettent de remarquer que le terrpg’annule pour
un angle d’incidence particuliebs qui est I'angle d@rewster Pour cette valeur la composante paralléle

au plan d’incidence de I'onde réfléchie s’annule.
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O :tan(%oj (11.25)

Afin d’améliorer la sensibilité des mesures, il patfois intéressant de travailler a proximité de
I'angle de Brewster du matériau, puisqu’a proximité de cette angle, faible variation dans les

caractéristiques de la couche donne de fortestimrsade I'onde réfléchie.

Les facteursr, et rs sont généralement complexes et peuvent étre éswits une forme
exponentielle.
— i9; — i
ry —‘rp‘e > etr = e’ (11.26)

Les relations (11.21) et (11.26) permettent de mientque les module}ssp‘ et |rs| représentent la

modification apportée a 'amplitude de la composaiu champ, et leur phagget & le retard introduit

par la réflexion. En pratique, la quantité meswstde rapport des deux coefficients nqpes

i =tan(¥) exd jA) (11.27)

rS

0

Avec tan®) = |r,| / |r,| etA = g - & Les anglest etA sont les angles ellipsométriques. La

fonction p dépend, dans le cas d’'un systeme multicoucheshaeun des indicdy; et des épaisseuds
des différentes couches. Il est aiagiriori possible de remonter a ces différentes informatépartir de
la détermination des angles ellipsométriques

L’ellipsométrie permet selon les matériaux de sonolet aussi bien la surface que le volume. En
effet, la profondeur de pénétration de la lumieaesdle matériau dépend de son coefficient d’extindt

Pour une longueur d’onde la longueur caractéristidjatténuation est :

A

€ sondeé ﬁ (l | 28)

Pour le silicium, dans le visible, I'épaisseur sémdest d’environ 150 nm, par contre dans le

proche UV, I'ellipsométrie est sensible a une é&amais d’environ 4,2 nm.
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B- Dispositif in situ.

B-1- Ellipsomeétre a polariseur tournant.

Pour suivre la gravure en temps réel un ellipscenétulti-longueurs d'onde M88 Woollam Co.
Inc est installé sur le réacteur. Il permet de masgimultanément 88 longueurs d'onde allant de
281,5nm (4,4 eV) a 766,5nm (1,6 eV). La sourguiheuse est une lampe a arc de Xénon dont la
lumiére est polarisée afin d’étre rectiligne sethfiérents angles avant réflexion sur I'échantilltve
faisceau réfléchi traverse un analyseur suivi dhareette de photodiodes permettant de faire lesirae

deA etW simultanément sur les 88 longueurs d’onde.

Il existe plusieurs techniques et appareillagesmasure des angles ellipsométriques. Notre
ellipsometre étant un montage a analyseur tourmaous allons plus particulierement présenter cette

technique de mesure [Bernoux].

L'utilisation d’'un formalisme matriciel ou formalise de Jones [Jones4l], de I'état de
polarisation des ondes et des éléments traverségepd’obtenir assez facilement l'intensité recae lp

détecteur (Figure 1I-14). La décomposition se $ait la baSEb:(B E) du plan d’incidence. La source
considérée comme isotrope s’exprime par la maﬁs{zj. L’onde ensuite traverse un polariseur et
en ressort avec une polarisation rectiligne. Darsysteme des axes propres du polaribgurr(ﬁ ﬁ)

10 . -
sa matrice représentative 3t (O 0], et I'onde issue du polarise& = b, (PIS= E F.
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cos(A) sin A cos(P) - sir(P) (g

Ed: R(A):[—sii((ﬁ)\) cors((A))J © 0 R(P)= (SInS(P cos(r(P J 5 S_(on
A - ( j "= (o OJ
- — g _

Le polariseur La source

Figure 11-14 : Parcours de I'onde électromagnétique entre sa source et sa détection et I'influence des

différents éléments sur la polarisation.

Le passage de la babge a la basé se fait a partir d'une matrice de changement de lma

rotation de la formé .= b[R avecP |'angle que fait le polariseur avec le plan d’oence :

» P):(cos(P) —sir(P)J

sin(P) co{P)

L'onde incidente sur I'échantillon s’exprime soasférmeE, = Eo[cos( P) p+ sir( P)*s]

r., O
L’échantillon modifie 'onde incidente au travers kh matricekE = (6’ ! j Ce qui nous donne
S

une onde réfléchie de la fornte = Eo[rp cos( P) p+ . sir P)%] Ainsi généralement, I'onde réfléchie

est polarisée elliptiguement. Ensuite, 'onde dilé traverse I'analyseur qui tourne a une pulgadio
Nous noteron#\ = «t I'angle avec le plan d’incidence. En faisant lesmaé raisonnements que pour la

traversée du polariseur, nous obtenons le prodafiticrel suivant pour I'onde arrivant sur le déeot

E, = ALR(ADOEIR RO (11.29)

L'intensité du signal obtenue se calcule commetéganorme du vecteuk, . Nous obtenons :

90



LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL

|:Urprco§(A) cod(P)+|r[* siR(A) sif(P)+(rr +ry ) cdd) cf®) dia) é'ﬁ)]lEolz

(11.30)

Avec un bon formulaire de trigonométrie, et en ddtrisant les angles ellipsométriques, la

formule précédente se réécrit sous la forme :

| (at)=1,(acos( 24)+8 sir( 21)+ ) (11.32)

Avec

_tar’ (W) - tarf (P)
" tar? (W) + tarf(P)

tan(W) tar(P)
tar? (W) + tarf (P)

a

; B=2coqA)

|2

etl, =12k 2cos?(P)[tar"r(llJ)+ taﬁ(P)] (1.32)

.

E,
2

L’intensité apparait comme étant une décompos#ioisérie dé-ourier de coefficientsa, S sur
la deuxieme harmonique de la pulsation de l'analys® Les coefficients sont indépendants de
I'intensité de la source ce qui permet de s’affrancle toute mesure de référence de lintensité du

faisceau. Nous pouvons aussi déterminer simplemémtensité minimale et maximale
| o = | 0(1+\/02+ﬂ2), | in :Io(l—\/a2 +ﬂ2). Une transformée dEourier de l'intensité grace a un

échantillonnage du signal permet de trouver lex deefficientsa, S A partir de leur expression (11.32),

on exprime aisément taf] et cos).

tan(P)

tan(‘P):\/g‘tar(P)‘ etcos(A):\/l’_B7‘tan(P)‘ (11.33)

Une détermination précise des parametres ellipsagnés (¥, A) est requise, en particulier,

pour les valeurs de cd9( au voisinage det 1. Dans ces régions une faible variation du casinu
correspond a de fortes variations de I'angle. & toon rapport signal sur bruit est préférable we q

correspond au cas ou l'amplitude de la composaméesaidale est minimale devant la composante
continue (11.31). L’idéal est lorsque les deux dmeEnts de la décomposition d@urier du signal sont
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nuls. Dans ce cas, quelle que soit la positiordatelyseur tournant, I'intensité recue est la méhaus

avons par conséquent une onde réfléchie par I'étlbarpolarisée circulairement.

Annuler le coefficienta (11.32) revient a avoir tan¥) = tan2P) soitP = W. D’autres approches
permettent d’obtenir le méme résultat comme leutale la dérivée de I'amplitude du signal par rappo

P qui donne :

a(a2 +,82)

= = (tar? (P) - tarf (W))( 4 2co¥a)) (11.34)

Il est possible d’effectuer des mesures avec utedhgonstant. Les équations (I1.32)priori ne
réclament pas de valeurs particulieresPdeCependant, dans la pratique, il est préférableg pbaque
point de mesure, de balayer une certaine plagegl#ai® afin de rechercher la valeur optimale pour

déterminer 'angléb.

Pour annuler le coefficient, il ne reste plus qu'un seul degré de liberté, @sii I'angle
d’'incidence @, En faisant varier cet angle il est possible dobt une condition ou Il'angle
ellipsométriqueA est égal a 90°, soff = 0. Evidement sur I'enceinte du réacteur un téhymge est

impossible et I'angle d’incidence est fixe a enmiftd°.

A ce stade de I'explication, nous allons clarifign peu plus quels sont les mouvements
gu’effectuent les éléments de I'ellipsometre pdifectuer une mesure. Premierement, il est absoltmen
nécessaire d’avoir constamment I'analyseur quinteur une fréquence constante pour pouvoir effectuer
la transformée dEourier et obtenir les coefficients et 8. Ensuite, selon les choix de l'utilisateur et les
possibilités de I'appareillage, un balayage sundlaP et sur I'angle d’incidence sont faits pour obtenir
une meilleure résolution. Il est a noter que cenidees variations se font a une fréquence beauplusgp

faible que celle de rotation de I'analyseur.

Un tel systéme permet de faire des mesures rapioesla rapidité dépend de la fréquence de
rotation de I'analyseur tournant mais plus partém@iment de celle du polariseur dans le cas desre®s
précises. De plus, afin d’améliorer le rapport algsur bruit, plusieurs acquisitions sont effectupeur
chaque point de mesure. Nous avons observé quessdarenavec cing acquisitions plus le traitement
complet du signal nécessitait en moyenne 1,6 s awve&cart type de 0,2 s sur notre systeme. Cdtssd

d’exécution est particulierement intéressante péatiser des études cinétiques. De plus, la détecti
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s’effectue sur les 88 longueurs d'onde en mémede@gci permet d'avoir en temps reel, la variatien

I'épaisseur et par conséquent la vitesse de gravure
B-2- Echantillonnage et étalonnage.

L’échantillonnage du signal est utilisé en ellipgarie pour la détermination de sa composante
continue et ses harmoniques el 2es harmoniques supérieures sont dues a des rpées parasites

qui n’intéressent pas directement la mesure.

Une méthode simple pour obtenir les différents &srrde I'intensité du signal regu consiste a

intégrer le signal par quart de période. Ainsi nobenons les expressions suivantes :

S= I”M wt) dowt= Iz(a+,8+—j S = j wt)dewt= %0[—0'+,8+7—2TJ;

3ml4

I . |
%= 72 I(wt)dwtzgo(_a‘ﬁ“J—sz ; 54:_[3”/4 I(wt)dwtz;o[a—ﬁ+7—27j

(11.35)

A partir de ces quatre expressions nous pouvorehohes trois coefficients :

H(S+8+ %+ 9= i 5 (S-8- 5 §=ai5(S+5- 5 9=

(11.36)

bY

L’étalonnage consiste a orienter les différents posants optiques par rapport au plan
d’incidence et a calibrer leur influence. La prasgdest plus ou moins compliquée selon le disggsiti

pour I'analyseur tournant la méthode est la suwant

Initialement, la position de I'analyseur et celle gblariseur sont quelconques et inconnues vis a
vis du plan d’incidence. Tout d’abord, la positiomnsidérée comme le zéro de I'analyseur tournant fa
un angleAs avec le plan d’incidence. Le polariseur quandidadit un anglePs. L'intensité du signal
s’exprime toujours sous la forme de I'équation3(). sauf qu’un décalage de ph#@geest introduit dans

les arguments des fonctions trigopnométriques :
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| (A)=1,(acos 2+ A)+ B si{ B+ A)+ ) (1.37)

A partir de cette expression, il est toujours passide calculer les intégraleg (11.35) et
d’exprimer les sommes (I1.36). Cependant l'andle introduit quelques modifications dans les

expressions résultantes et nous obtenons deux aoxieeefficientsy, et 5 :

(875 5+ 9=acoy A+psif h=a :
%(§+ S- 5- 9=-asin( A+Bcod A=p  (1.38)
Nous constatons heureusement que si le déphaAsagenula’ = aetf = L.

La procédure est la suivante :

A cause de la présence du polariseur, I'onde imt&desur I'échantillon a toujours une
polarisation rectiligne. Deux conditions d’oriemntat sur cette onde permettent d’avoir une ondecéie
rectiligne : quand le vecteur champ électriquedant est dans le plan d’incidence ou perpendiaikair
celui-ci (11.21). Ainsi, lI'intensité du signal a kortie de I'analyseur passe par un minimum lorsgqrgede
sa rotation, il est positionné perpendiculairengette orientation. La valeur minimale de I'exgies

(11.31) ou (11.37) de l'intensité est de la forme :

- :|0(1—~/a'2+5'2) (11.39)

Plutét que de rechercher le minimum d’intensité pé&ametre qui est effectivement pris en
compte est le résidudR=1-a'*-3'>. Le minimum d’intensité qui est nal priori, est trouvé lorsque
R = 0. Comme, nous lI'avons mentionné ce minimumespond a une position particuliere du polariseur
qui est soit parallele au plan d’incidence soifppadiculaire. Ainsi, il s’agit de faire des acqtisis des
termesa’ et £ pour differents angle$ du polariseur. Si le balayage n’est pas trop latgeu’un
ajustement préalablement manuel a été fait, un aegle P donne un minimum d&. Cette angle

correspond a l'alignement du polariseur avec le plancidence.

Il ne reste plus qu’a déterminer I'angde en notant que lorsque le polariseur est aligné€ éve
plan d’'incidence P = 0), nous avongr = 1 et = 0 (l1.32). Dans ce cas, les expressions (I|.88)

simplifient et permettent de déterminer I'anglg
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a'=cog A) ; B'=-sin(A) Ag:—arctar(ﬂ%.) (11.40)
Pour cette détermination, il suffit d’utiliser ldennéesr et  obtenues pour I'anglBs (R = 0).

L’échantillon utilisé pour la calibration doit resger certaines conditions, il doit premierement
ne pas étre trop absorbant ou diffusif (rugueuxgdire, et isotrope. Un bon choix est d’utiliser u
substrat de silicium avec une fine couche d’oxy@esdicium épaisse d’environ 20 nm a un angle

d’incidence proche de 75°.

Une fois la calibration effectuée, des mesuresdas échantillons quelconques peuvent étre
faites.

C- Modélisation mathématique des couches.

Pour se rapprocher des mesures expérimentalds etedeA avec une courbe théorique, il est
toujours obligatoire de définir un modéle physiqeemplausible qui réduit le nombre de paramétres.
Dans le cas simple d’'une couche mince (d’indiceséflactionn, d’extinctionk et d’épaisseud) sur un
substrat connu, la mesure des andlesx W a une longueur d’onde, permet de déterminer umegmnée 2
des 3 parametras k etd en fonction du troisieme. Pour I'analyse d’échémis plus complexes, il est
nécessaire d'utiliser un ellipsométre a plusieorgglieurs d’onde. Toutefois, ce n'est pas suffipant
résoudre I'ensemble du systeme @tk dépendent de la longueur d’onde, et I'on constuurs plus
d’'inconnues que de données expérimentales. lldauttonséquent développer un modele basé sur des
equations mathématiques donnant les variations éé dek avec la longueur d’'onde. Ces modéles
doivent étre “physiquement plausibles” et dépendéam certain nombre de parameétres ajustables.sApre
le choix d’'un modéle, I'analyse des données revéerdsoudre un probléme d’optimisation. Dont le but
est de réduire la fonction d’erreur entre les desnéxpérimentales et les données calculées par le

modele.

Pour les matériaux classiques tels que I'oxydeild@usn, ou les indices optiques sont connus,
seule I'épaisseur est a ajuster. Par contre peun&ériaux de type SIOC(H) étudiés au cours de cet
étude, aucune référence n’existe sur leurs indigggues. Plusieurs équations paramétriques peuvent
étre envisagées, nous avons principalement utiiséormalisme deCauchy qui définit les indices

optiques par les formules mathématiques suivantes.
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() = A HEZ +A£4 avech enpm ; k(A) =a exp(124oo x BG —EB avech en A
Y

(11.41)

L’application de ce modele sur une mesure avaniugeades angles ellipsométriques, permet
d’ajuster les paramétres A, B, &, 3 ety et I'épaisseud qui caractérisent la couche. La Figure 1l-15-a
présente un résultat type sur un matériau a faistante diélectrique SiOC, avec les courbes itinées
calculées selon le modéle Gauchy Sur la méme figure est montré I'évolution dedice optique avec
I'énergie des photons. On constate queugmente avec I'énergie (ou diminue avec la longdénde).
Nous constatons aussi que ce matériau n’est pasasument absorbant pour permettre une modélisation
du coefficientk.

Ce type de modele n’est pas non plus toujoursssuffiou n’est pas assez évolué pour certains
matériaux. Par exemple, pour les matériaux por¢est possible, sous certaines conditions, d’apair
ellipsométrie une estimation de la quantité de \ddas le matériau. Il s'agit d’utiliser I'approxitian
des milieux effectifs (EMA-Effective Medium Approxration). Dans le cas du mélange de deux
composants, la constante diélectrique effectiest déduite des constantes diélectriques despleases
(&, &) et de la fraction volumiqud( f,) de chacun. Plusieurs modéles de ce type existéon s'il s’agit
d’inclusion dans un matériau héte ou d’'un mélangatable de deux matériaux. Pour ce dernier cas, le

modele dBruggemariBruggeman35] est I'un des plus utilisés :

£,—&
g-ke ‘e,-ke

(11.42)

La constantek; dépend de la forme des inclusions dans le matépaur des spheres ce
parameétre vaut 2. Le SiOC poreux utilisé au cowselte étude a été modélisé avec un mélange du
matériau SIOC précédemment modélisé et de videFigare 1I-15-b donne le résultat obtenu, et un

pourcentage de 40% de vide a été trouve.
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Figure 11-15 : Exemples de courbes ellipsométriques expérimentales et calculées a partir de différents
modeles d’évolution des indices optiques. Un modéle de Cauchy est utilisé sur un matériau SiOC (a),

et un modéle de milieux effectifs pour un matériau poreux (b).

D- Les limites de l'utilisation de I'éllipsométrie.

Les mesures ellipsométriques sont tres courammgligéas pour caractériser les couches
minces. Certaines conditions doivent cependant réspectées pour réaliser ces mesures. La surface
analysée doit faire quelques millimétres carrégchantillon doit étre plan, suffisamment réfléchrgs
avec une rugosité faible. Les matériaux trop alestusb(les métaux) ou alors trop réfléchissantstdimi

aussi I'analyse en profondeur de I'échantillon.

Notre systéme permet de mesurer que 88 longuearsle’en méme temps sur une gamme de
485 nm ; ainsi la résolution en longueur d’'onde slgsctres est de 5,5 nm. Cette résolution esttplutd
modeste par rapport a des systémes utilisant tnractibmetre. Cependant ces modeles ne sont pas asse
rapide pour des mesures en temps réel. Ainsi, ehatjlisateur devra choisir le systeme répondant le
mieux a ses demandes. La résolution temporelledersos mesures est estimée a environ 1,6 s. Ainsi,
parler de mesures effectuées en temps réel esetégat abusif. Malgré tout ce temps permet de suivr
la plupart des phénomeénes de gravure et de dépse quoduisent lors de procédeés plasmas.

Apres les acquisitions, il s’agit de trouver un medqui permette de suivre les données
expérimentales. Cette étape est cruciale, et tajusnt des différents parametres est assez complexe
Pour nous aider, plusieurs criteres sont a respebbeit d’abord, les indices optiques des isolalass
notre gamme spectrale doivent avoir un coefficaitréfraction important qui décroit avec la longueu
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d’'onde alors que le coefficient d’extinction esibfa. Ensuite, il est important de se méfier des
corrélations qui existent entre les différents partes. Un exemple courant est le lien fort qusiexi
entre I'indice de réfraction et I'épaisseur du euli Pour un premier couple indice-épaisseur ipadbis
possible de trouver un second couple avec unesEaiplus grande mais avec un indice plus faibée. C
point est completement vrai pour les ellipsomet@onlongueur d’'onde mais devient moins critique
pour les systéemes multi-longueurs d'onde. Dans keme ordre d’idée, l'analyse de systemes
multicouches est possible uniqguement si les diffésrenatériaux présentent des propriétés optiques
suffisamment différentes. Par exemple, I'analyasndpectre obtenu de deux couches l'une sur l'autre
avec des variations et des valeurs d’indices pratdmera raisonnablement que I'épaisseur totale des

deux couches, sans pouvoir réussir a les distinguer I'autre.

L’ellipsométrie est une technique de mesure fialeapide pour obtenir des épaisseurs sur des
matériaux bien connus. Pour les autres matéridwstiimportant de respecter certaines régles etede
pas chercher a vouloir obtenir trop d’informations.
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LA GRAVURE DE MATERIAUX A FAIBLE PERMITTIVITE DU TYPE SIOC(H)

La gravure des matériaux a faible constante digigae est présentée dans ce chapitre. Deux
matériaux a base de Silicium, Oxygene et Carbonens@résentés ; I'un est poreux, I'autre pas. Les
matériaux étudiés sont prévus pour étre intégrésdan schéma dual-damascéne. Leur gravure est
effectuée dans des plasmas fluorocarbonés afinedd&ectif vis a vis de la couche d’arrét de grayle
SiC(H).

I- Les matériaux a faible constante diélectrique et leur intégration.

Damas: n. m. (de Damas nom de ville). 1. Tissu de soie ou de laine mbnome dont le
dessin, mat sur fond satiné, est obtenu par lelgsuarmures. 2. Acier tres fin produit autrefoiOgrent

[Larousse03].

L’étude développée dans ce chapitre concerne deatgrimux a faible constante diélectrique
prévus comme isolant d’interconnexion dans un sehéoel-damascéne. Le premier est un matériau
déeveloppé par Applied Material sous le nom de Blacgkmond BD-I™. Il appartient a la catégorie des
methylsilsesquioxanes (MSQ structure SIOC(H)) dépes phase vapeur assisté par plasma avec un
mélange de triméthylsilane-oxygéne. Sa constardéedalrique est de 2,%t sa masse volumique de
0,9 g/cm. Son spectre infrarouge est représenté sur laéigjsl, oll nous pouvons observer les liaisons
spécifiqgues Si-O et Si-C. Les atomes de carbonaraggsent uniquement liés avec un atome de silicium
et trois atomes d’hydrogéne, mais aucune liaiso® ¢E720 crit) n'est observable, ra priori C-O-C
(vers 1200 cn) [Socrates], ce qui est vérifié par des analysBSXLes mesures sur les spectres XPS
donnent les résultats résumés dans le Tableau Mahs la suite de ce manuscrit ce matériau sera

désigné sous le nom de SIOC(H).

Tableau llI-4 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans le SIOC(H) et position des pics
photoélectroniques.

Si O C
Pourcentage atomique 317 379 30.4
Position en énergie (eV) 102.4 532 3 844
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Figure llI-1 : Spectres infrarouges du SIOC(H) et du SIOC(H) poreux avant traitement

Le deuxiéme diélectrique est un matériau poreuxnsernialisé par JSR sous le nom de LKD-
5109. Ses conditions de synthése ne nous sontopasi€s. Toutefois, comme la plupart des matériaux
poreux, le dépét est effectué en phase liquidesttiecture est proche de celle d'un MSQ mais avec un
porosité d’environ 40%. La taille moyenne des pasisestimée inférieure a 5 nm [Das02] et la masse
volumique est estimée a partir de celle du SiOQ{et) poreux. Un calcul rapide donne un résultat de
0,54 g/cm. Sa constante diélectrique est de. 2,2 spectre infrarouge est proche de celui du BH)C
dense, bien qu’une intensité plus faible de I'erdendes pics soit observée a cause de la plusefaibl
densité du matériau poreux. Les spectres infrarmggmontrent pas de vibrations caractéristiquela de
liaison OH aux alentours de 3000¢mLe SiOC(H) poreux semble suffisamment hydrophpber
prévenir I'incorporation d’eau, sans doute grace &aisons hydrophobes Si-GHjui doivent étre
orientées vers l'intérieur des pores. Les quadtiiicns XPS donnent une proportion de carbone 13& pl
faible que pour le SIOC(H) (Tableau llI-5).

Tableau I1I-5 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans le SIOC(H) poreux et position

des pics photoélectroniques.

Si O C
Pourcentage atomique 29 4 531 175
Position en énergie (eV) 103.3 5329 85
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L’intégration de ces matériaux a faible constanéedtrique nécessite de changer les matériaux
utilisés pour les couches d'arrét de gravure et@mncapsulation. Nous nous sommes intéressés au
matériau BLOK™ que I'on nommera par la suite SiC(H)est principalement utilisé comme couche
d’arrét a la place du $, utilisé avec I'oxyde de silicium, a cause de sastante diélectrique plus faible
de 4,5(environ 7 pour SNy). Il est deposé en plasma de triméthylsilane patient par conséquent du
silicium, du carbone mais aussi de I'hydrogenenels’agit pas du SiC cristallin. A la fin du dépiat,
matériau subit un court plasma d’'oxygene qui oxgde quelgues monocouches sa surface. Sa masse
volumique est de 2 g/cinL’analyse XPS du matériau est résumée dans léedabll-6. Les deux

composantes sur le silicium proviennent de sa serdxydée et de son volume non modifié.

Tableau IlI-6 : Pourcentages atomiques des éléments présents dans le SiC(H) et position des pics

photoélectroniques.

Si o C
Pourcentage atomique 38 17,6 44,3
Position en énergie (eV) 1002 et 101,5 532.3 283,8

Le travail présenté par la suite s’intéresse a riavige des matériaux a faible constante
diélectrique, mais aussi a celle du SiC(H), afintrdeiver les conditions nécessaires a I'obtentiomel
bonne sélectivité, ce parametre étant primordial iotégration des matériaux a faible permittévidans
un schéma dual-damascene. En effet ,dans le ohdpisf. chap | / A-4-), nous avions mentionné
plusieurs méthodes pour obtenir un schéma dual-siz@na, chacunes avec des contraintes différentes en

terme de sélectivité.

II- Les plasmas de gaz purs.

A- Comparaisons des différents gaz.

Dans un premier temps, les matériaux ont été gralads différentes chimies de plasma

composées d’'un unique gaz fluoré. Les gaz utibeés le SE, le CK, et enfin le GFs. Outre la chimie du
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plasma, la puissance injectée au niveau du sulasét® modifiée. Les autres parametres de génemio
plasma ont été maintenus constants, a savoir urssgnce sourcesic. de 800 W, une pression de
10 mTorr, et un débit de 40 sccm. Afin de facilies comparaisons entre les différents gaz, eficpher

sur le flux et I'énergie des ions, la Figure lllk@présente la puissance fournie par le générateur a

substrat en fonction de la tension d’autopolarsati

160

140

T -
o N
S o

Psubstrat (W)
0]
o

60
40 A SFG
< CF4
20 o CoFs
O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Vdc ('V)

Figure 111-2 : Puissance délivrée au substrat en fonction de I'énergie des ions pour trois plasmas
différents SFg, CF4, et CoFg. Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm.

Notre réacteur ICP permet globalement de contiéldiux d’ions avec la puissance source, et
indépendamment I'énergie des ions avec la puissanaggveau du porte-substrat. L'énergie des iBns
est determinée en connaissant la tension appliquéporte-substra¥y, et le potentiel plasm&, :

E = e(\{jc + Vp) si la gaine est non-collisionnelle. La tenshp est directement mesurée entre la boite

d’accord et le porte-substrat. Le flux d'ions est paramétre fondamental pour la compréhension des
mécanismes de gravure, mais sa détermination estdélicate que I'énergie des ions, particulieregmen
avec les gaz électronégatifs et polymérisants cooneug utilisés au cours de ce travail. Ces plasmas
deux inconvénients pour la mesure directe du fliond avec une sonde de Langmuir par exemple, ils
peuvent déposer une couche mince isolante sumidesde mesure, et a cause de la présence des ions
négatifs dans le plasma des instabilités dans lauvales densités électroniques, et ioniques sont
observées [Tuszewski96] [Lieberman99] [Chabert®irakhtanov03]. Afin toutefois de comparer les
différents gaz, nous avons représenté sur la FigjuPela puissance fournie au porte-substrat ercfion

de la tension d’autopolarisatiory.. Nous obtenons une relation linéaire pour lestdiifits gaz utilisés.
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Méme, si cette droite ne permet pas réellementoifde flux d’ions, elle nous autorise, toutefoss,
considérer que le flux d’ions est constant pourttess gaz quelle que soit la polarisation du porte

substrati(e. I'énergie des ions).

B- Influence des masses volumiques sur les sélectivités.

La sélectivité entre deux matériaux peut étre codwar celle obtenue avec le rapport des
masses volumiques. Pour commencer, considéronsrdatéciaux 1 et 2, de masse volumigyeet o,
respectivement, qui présentent la méme surfaceageg® dans les mémes conditions de plasma. La
masse retirée apres le méme tewfipde gravure sur chacun est notiéeet dcp. Il est possible d’exprimer
ces grandeurs en fonction de la perte d’épaisdeuet de, gravée sur les deux matériaux pendant le

tempsdt : dg = p,Sdeg et dg, = p,Sdg.

Il est alors possible de calculer la sélectivitéreeies deux matériaux :

de
> de/ P, dg,

Cette expression montre l'influence des masseaniglues des matériaux sur la sélectivité. Il est
possible de pousser le raisonnement plus loin st deatériaux sont de composition équivalente, cGest
dire avec la méme masse molaire. Dans ce cast ih®sessant de considérer le cas particulieraou |
guantité de matiere retirée est la méme. L'expoesflil.1) s’écrit alors directement comme le rafpo

des masses volumiques :

de
s, /t =F (I11.2)

' @71

Ainsi, dans le cas ou la structure n’'influence pes mécanismes de gravure, il est naturel
d’observer une certaine sélectivité, notée intgoee Nous pouvons pratiguement faire cette compamai
entre le matériau SIOC(H) poreux et son homologarese le SIOC(H). Le Tableau 111-7 donne le résultat
de 1,7 obtenu entre SIOC(H) poreux et SIOC(H). darede la sélectivité expérimentale par rapport a
cette valeur sera interprété comme une indicatetinfluence de la structure et en particulier geses

sur les mécanismes de gravure. Le Tableau lll-8gmt& aussi les rapports obtenus avec le matériau
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SiC(H). Il s’agit simplement de valeurs indicatiygssque dans ce cas les matériaux considérés pesnt
la méme composition. Mais il est évident que leémat SiC(H), plus dense, est défavorisé pour la

gravure par rapport au matériau SIOC(H).

Tableau IlI-7 : Calculs des rapports de masses volumiques pour les différents matériaux.

SioC _ _ _ _
_ SiOC/SiC SiOC poreux /SiC
poreux/SiOC
Rapports des massgs
volumiques 17 2,2 3.7

C- Les vitesses de gravure.

La vitesse de gravure des matériaux SIOC(H) etkBi@f plasma de Fest représentée sur la
Figure IlI-3. Dans ce plasma trés fluoré et norbomg, le SiC(H) se grave a une vitesse importante
supérieure a celle du SIOC(H). La sélectivité repnéée sur le deuxieme axe a droite, est par coeseq
inférieure a un. Pour les deux matériaux, nousseolons pas de régime de dépot méme en I'absence de
polarisation. La présence d’'atomes de fluor danpldsma est un fort facteur de gravure méme en

I'absence d’énergie des ions.
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Figure I11-3 : Vitesse de gravure et sélectivité Figure Ill-4 : Vitesse de gravure et sélectivité
des matériaux SiOC(H) et de SiC(H) gravés des matériaux SIOC(H) et SiC(H) gravés en
en SF¢ pur Psource 800 W, pression 10 mTorr, CF4 pur. Psource 800 W, pression 10 mTorr,
débit 40 sccm. débit 40 sccm.
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Dans les plasmas fluorocarboneés, tels qug(Eigure I111-4), les comportements sont intervertis
le SIOC(H) se grave globalement 1,4 fois plus qte le SiC(H). Le matériau SiC(H) est celui qui
présente la plus forte diminution de sa vitessgrdeure lorsque I'on passe d’'un plasma de &ER. Le
matériau SIOC(H) conserve une vitesse de gravurmé&ume ordre de grandeur dans les deux plasmas.
Par contre, pour les deux plasmas, nous n’obsefaamas de régime de dépot a faible polarisatiofesu

deux matériaux se gravent tres lentement a moira® aen/min.

En plasma de £Fs, la vitesse de gravure est inférieure a cellelasnpa de CE Nous observons
cette fois un régime de dépdt lorsque la polansaést faible, mais des -50 V une consommation des
matériaux est mesurée. La sélectivité entre le )@t le SiC(H) est constante et proche de 2. La
vitesse de gravure du SiOC(H) poreux a aussi égtirées dans cette chimie. Il apparait que le naatéri
poreux se grave plus rapidement que le SIOC(H)}édlactivité entre ces deux matériaux est prochk de
a —100 V et croit avec la polarisation pour attent,6 a —300 V. Avec le SIC(H) la sélectivité trdé
2,2a3.
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1 CoFe SiOC poreux 1 CoFe SiOC poreux/SiC
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Figure 11I-5 ; Vitesse de gravure (a) et sélectivité (b) des différents matériaux gravés en C,Fg pur
Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm.

Entre SIOC(H) et SIOC(H) poreux la valeur de lasVité trouvée a —300 V (1,6) est proche de
la sélectivité intrinséque (1,7). Ainsi avec cespha considéré comme peu polymérisant, la struetuiee
présence de pores influence les mécanismes de rgrg8tandaert00]. Nous pouvons imaginer le
mécanisme suivant ou le remplissage des poresieroflarbone est contrélé par la polarisation. Aefor
polarisation, les pores sont peu remplis et l'atéion plasma-surface sur le matériau poreux est

équivalente a celle du matériau SIOC(H), d’ou déssses de gravure équivalentes au facteur detdensi
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prés. Inversement, lorsque la polarisation estldaile remplissage des pores par des fluorocarbones

défavorisent la consommation du SiOC(H) poreuxrppport a celle du SIOC(H).

Ces premiers résultats nous montrent que la patats a une influence mineure sur la
sélectivité entre SIOC(H) et SiC(H). Par contrer & SIOC(H) poreux, le remplissage des pores
semblent influencé par la tension d’autopolarisatio

Pour terminer cette partie qui concerne les plastdeagaz pur, nous présentons les résultats
obtenus en oxygene pur. Cette chimie ne peut évigarhpas étre utilisée pour graver efficacement ces
matériaux. Toutefois, ils peuvent étre soumis &eliplasma, par exemple au cours de I'étape daitrele
la résine photosensible ou de nettoyage des fomtimdchées avant la métallisation au cuivre. ldétde
leur comportement peut donc apporter des informatimportantes. La Figure 1l1I-6 montre I'évolution
d’épaisseur obtenue pour les matériaux SIOC(H)i®@CgH) poreux pendant la gravure. La vitesse de
gravure n’apparait pas constante. A I'allumage ldsrpa la consommation des matériaux est rapide pour
diminuer et devenir constante a partir de quelquesites d’exposition. Ce type de comportement sera
rencontré et étudié en détail dans le chapitreasivil est en effet caractéristique de I'oxydatidun
silicium et de la consommation des groupementsmggas du matériau par I'oxygene du plasma. Ces
mécanismes sont plutdt néfastes, puisqu’ils peuvamser une augmentation de la constante diéleetriq

du matériau qui tend alors vers celle de I'oxydesideium.

Selectivité SiIOC poreux/SiOC

SiOC poreux

t (min)

Figure 111-6 : Evolution de I'épaisseur gravée au cours d'un plasma d’oxygéne pur, Psyurce 800 W,
V4. —100 V, pression 10 mTorr, débit 40 sccm , pour le SIOC(H) et le SIOC(H) poreux.
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D- Analyses XPS des surfaces gravées en SF, et Ar.

La gravure en plasma de Sk l'avantage de ne pas présenter de dépét fludrocé en

provenance du plasma sur la surface. Elle permgir@miere approche, d’évaluer I'action du fluor lsu

couche. L'argon a une réactivité chimique assdadgiuisqu’il ne se lie pas avec d’autres atomes. S

action peut étre pratiguement considérée commeiqusll grave la surface par pulvérisation des

atomes.

D-1- Analyses quantitatives.

La condition de gravure utilisée en plasma d’argsh une puissance source de 800 W, une

pression de 10 mTorr et un débit de 40 sccm pent@st Trois polarisations ont été étudiées sur les
matériaux SiIOC(H) et SiC(H) (-100 V, —200 V, et 830). Ces conditions de gravure ne permettent

évidemment pas d’obtenir une vitesse de gravure étévée. Pour le matériau SIOC(H) (SiC(H)), la

vitesse augmente de 10 nm/min (2 nm/min) pour A,0016 nm/min (8 nm/min) pour —300 V.
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Figure I1l-7 : Histogrammes représentant les compositions en carbone, oxygéne, et silicium trouvées
par XPS en surface sur les matériaux SiOC(H) (a) et SiC(H) (b). La composition avant gravure est
montrée, suivie de trois conditions de polarisation en plasma d’argon (Psource 800 W, pression
10 mTorr, débit 40 sccm).

Il faut rappeler que l'oxygene n’est présent qu'smrface sur le matériau SiC(H). Les

histogrammes de la Figure 1lI-7 présentent lesediffits résultats de la quantification des spetRS.

Pour les deux matériaux, nous observons une néttmidsance de la quantité de carbone avec par
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opposition une augmentation du pourcentage d’'oxyg€es évolutions ne semblent pas dépendre de la
polarisation de I'’échantillon. Ainsi, il semble gliction principale de I'argon soit le retrait pééentiel

du carbone de la surface, laissant par conséquentauche plus oxydée. Cette action de I'énergse de
ions est plutbt néfaste si la modification a liawr sine épaisseur importante puisqu’elle risque de

rapprocher la constante diélectrique du matériacetle de I'oxyde de silicium.
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Figure I11-8 : Histogrammes représentant les compositions en fluor, carbone, oxygene, et silicium
trouvées par XPS en surface sur les matériaux SiOC(H) (a) et SiC(H) (b). La composition avant
gravure est montrée, suivie de deux conditions de polarisation en plasma de SF¢ et d’'une condition en
SFe/Ar (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm).

Les résultats obtenus en plasma de Sént représentés sur la Figure 1lI-8. Notons cue |
concentration en soufre n'est pas présentée. [em, sffn intensité sur les spectres XPS étant aibkef
nous avons jugé que sa quantification serait ee@achune erreur importante et qu’elle donnerait peu
d’'informations. Des analyses sur SIiOC(H) apres sitjpm a un mélange $H7%)/Ar avec une
polarisation de —100 V montrent, comme en argon poe diminution du pourcentage atomique du
carbone. Par contre, la proportion d’oxygene efasarn’est pas modifiee de méme que celle engifici
Un important pourcentage atomique de fluor de Ferde 25% est présent. Sur le méme matériau, mais
avec un plasma de §kpur, nous observons sensiblement les mémes nssulidtamment en ce qui
concerne la quantité de fluor. Seule la concewotmadu carbone est Iégérement plus importante dacgur
passant de 10% a 15%. En 'absence de polarisdi@oncentration en silicium reste constante ajoes
celle du fluor augmente atteignant les 30%. Cetigneentation se fait au détriment de la teneur en
carbone et en oxygene. Ainsi, pour toutes les ¢mmdi, le pic de silicium apres gravure apparagécav

deux composantes, celle du matériau initial, deqalovenant de I'épaisseur modifiée considéréencem

110



LA GRAVURE DE MATERIAUX A FAIBLE PERMITTIVITE DU TYPE SIOC(H)

une couche SIOF (Figure 1lI-9-a)S. A. Vitale et a[Vitale02] dans un réacteur ICP deg, Rvec une
polarisation, on observé que ni la matrice oxydesigroupements carbonés ne limitaient la grafafre

chap | / llI-C-2-2 /). Il semblerait que dans namditions ce soit plutét la matrice oxyde qui lienia
gravure.

En ce qui concerne le matériau SiC(H), I'ajout ® de Sk a I'argon donne une couche
beaucoup moins oxydée qu’en argon pur. La cond@mtratomique en carbone, aux alentours de 20%,
reste assez élevée et celle en fluor atteint uteuvale 25%. En SFpur, que ce soit avec ou sans
polarisation, la concentration en oxygene est éadtl ne dépasse pas 10%. Comme pour SIOC(H), la
concentration en fluor est plus importante a 0 \agu 00 V.

Les spectres détaillés sur la zone du carbone meremd pas la présence de dépét fluorocarboné
gue ce soit sur SIC(H) ou sur SIOC(H) (Figure HbP Ce résultat est partiellement différent deuicel
obtenu dans un réacteur moyenne densité MERIE, deganatériaux identiques, ddr Possemet al
[PossemeO03]. Suite a un plasma dg, $Et auteur observe une couche de fluorocarbonke snatériau
SiC(H) et aucune sur SIOC(H).
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Figure 111-9 : Spectres sur la zone du silicium (a) et du carbone (b) du matériau SiIOC(H) avant
gravure, et apres gravure en plasma SFg pur (Pseurce 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm et
polarisation —100 V). Une nouvelle composante apparait sous le pic de silicium, tandis qu’aucune

nouvelle composante n’est visible sous le pic de carbone.
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D-2- Epaisseurs modifiées et rapport d’intensité.

A partir de ces différents spectres XPS, il eserggsant d’essayer d’obtenir quelques
informations plus précises sur la couche modifiemut d’abord, la couche modifiée ne s’étend que sur
guelques nanometres puisque nous observons todgsigEcs du matériau initial sur les spectres. Les

formules d’atténuation de ces pics permettent d&imer |'épaisseur.

| $0C = | Sioe exp[—%j avec X =Si, C,etO (lI.3)

X

Pour appliquer cette formule, il est nécessairealtales intensités en I'absence de la couche
15°%, il s'agit en fait des intensités obtenues sumegériaux initiaux. Les trois pics photoélectrarég

(Si, C, et O) peuverd priori étre utilisés pour ce calcul et devraient en téageggue conduire a la méme

estimation.

Nous avons effectué ces calculs sur le pic phaotb@eique du carbone qui est composé d’'une
seule composante, et sur la décomposition du patogkectronique du silicium. Par contre, le pic
d’oxygéne ne permet pas d’obtenir un résultat saffiment sdr. Ce pic selon le modele présenté anec u
couche, doit présenter deux composantes séparéegardon 1 eV, or il est assez difficile étant donaé

largeur a mi-hauteur d’obtenir un résultat fiablén(exemple de cette difficulté est détaillée dams |

chapitre. IV / IV-C-).

Tableau 111-8 : Epaisseur de la couche modifiée SiOF présente sur le matériau SiOC(H) apres
différents traitements plasma. Le calcul a été effectué soit a partir du pic photoélectronique du
carbone, soit a partir de la composante SiIOC(H) du pic du silicium. La derniére ligne donne le rapport

O/Si de la couche modifiée.

avant 100% SF¢0 V | 100%SFs 100V Ar 100V Ar 200V Ar 300V
e (nm) avec le carbone 0 2,3 1,6 2,9 3,1 2,4
e (nm) avec le silicum 0 2,8 15 2,6 3,8 2,5
O/Si dans SiOF 1,07 1,30 1,83 1,81 1,82

Les résultats sont resumés dans le Tableau Il1-8oaill comparées les épaisseurs obtenues avec
les deux pics photoélectroniques. La concordantenok est bonne et permet ainsi de valider a $aléoi

modéle en couche choisi et la décomposition dyppatoélectronique du silicium. Elle nous permetsaus
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de dire que la pollution en surface en élémentbarads est faible. A partir de ces épaisseurs,til es

désormais possible d’obtenir le rapport O/Si deolache modifiée pour les différentes conditions.

Il s’agit d'un calcul inversé ou cette fois noustpas de la connaissance de |'épaisseiy:-

pour remonter aux intensités des différentes coamtes, de I'oxygene en I'occurrence. L'intensitdale

composante provenant du matériau SIOC(H) sur I'érggest :

Igioc = OSiO@o exp(— eSiOF] (111.4)
Ao

La composante supplémentaire provenant de la co&®& s’obtient en soustrayant de
I'intensité totale de I'oxygéne, I'intensité trowevavec I'expression (l11.4).

Ics)|0|: = (;Ot—l §|oc:| c;Ot—I OS'O® exp(—%j (11.5)

(0]

SiOF
i

Maintenant, nous connaisson obtenu directement avec la décomposition du pic

photoélectronique du silicium, ¢£°" avec I'expression (111.5). Ces intensités peuvausi s’exprimer

en fonction de la densit& de I'élément considéré, de I'épaissetipr, et de différents parametres liés a
I'appareillage (la fonction de transmissidr...) et au matériau (le facteur de sensibiti{é le détail de
ces parametres est donné dans le chapitre Il /2@ partir de ces expressions il est possibéevadir le
rapport O/Si de la couche SiOF, avec I'équationaste :

SiOF SiOF fsTs| 1= GX{—ejOF]
9: no = IO_ X = Si i (|“6)

SI S.IOF I S'IOF -
A A ex;{—es'OF j
/10

Les facteurs de sensibilité sont donnés par I'sgi@gefo = 0,78, effsi = 0,4, et la fonction de

transmission a été précédemment détermiigée 42,5, efls;= 28,5.

Nous rappelons qu’avant gravure le rapport O/Ssdarcouche SIOC(H) vaut 1,2. A la suite des
plasmas fluorés, la couche modifiée présente ymoraproche de 1 tandis que suite aux plasmasabarg
le rapport est plus élevé, proche de 1,8. Nougiogsi bien qu’en condition de pulvérisation le carb se

grave plus rapidement que les autres éléments ictompe une couche plus oxydée. Avec un plasma
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fluoré une partie des liaisons vacantes est occppeéees atomes de fluor ce qui diminue légereneent
rapport O/Si.

Il est aussi intéressant de comparer les intenbitétes des différents pics photoélectroniques
apres les différentes conditions expérimentalegra@ure. En particulier le pic photoélectronique du
silicium voit son intensité augmentée aprés urieénaént en plasma de &6u argon (Figure 111-10). La
méme observation peut étre faite pour le pic pHetbnique de I'oxygene. Une épaisseur identique
obtenue avec le pic du silicium et celui du carbfme est souvent un polluant de surface), noumper
de considérer que la pollution en surface est afsble avant traitement de ces échantillons. Ainsi
'augmentation d’intensité des pics laisse soupeormue la couche SiOF qui se crée en surface a une

densité en silicium et en oxygéne plus importani lg couche initiale du matériau.
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Figure 111-10 : Histogrammes représentant I'intensité du pic photoélectronique du silicium mesuré sur

le matériau SIOC(H), aprés différents traitements plasmas.

De cette étude, nous pouvons conclure que l'agiromcipale du bombardement ionique, dans
notre réacteur ICP, sur les deux matériaux esytiakon de la surface par retrait préférentiel pi@gies
organiques. Il semblerait que dans nos conditiensodt la matrice oxyde qui limite la gravure qaejue
soit la polarisation. Le fluor produit dans lesgoleas de SHimite cette oxydation tout en se substituant
aux atomes de carbone de la surface. Il est angsirtant de noter que le fluor du plasma ne forae p
une couche fluorocarbonée avec les atomes de @admia surface sur les deux matériaux SIOC(H) et

SiC(H). Il est probable que sa présence en surfssdte principalement de liaisons avec les atotees
silicium.
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Les plasmas a base deFg semblent plus prometteurs que ceux de, @®ur obtenir une
sélectivité entre les deux matériaux a faible camist diélectrique et la couche barriere SiC(H). Nou
nous sommes concentrés sur ce gaz meélangée avéredif additifs dans la recherche d’une meilleure
sélectivité tout en gardant une vitesse de gragieée. Les gaz supplémentaires étudiés sgmtiAr,
et H,.. Dans un premier temps, la vitesse de gravur@retibn du pourcentage dekg et de I'additif ont
été mesurées. Le flux de gaz a été fixé a 40 slecpression a 10 mTorr, la puissance source a 80&W
la polarisation a —100 V.
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La Figure IlI-11 présente la vitesse de gravurer p@sitrois matériaux pour quatre mélanges de
gaz a différents pourcentages dd-4 Les trois matériaux ont des comportements tratkbles. Les
mélanges avec de I'oxygéene)(présentent les vitesses de gravure les plus eédede tous les meélanges.

La courbe a une forme en cloche avec un maximunm poumnélange contenant 50% deFE Avec
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I'ajout d’argon ) comme celui d’azotea(), les valeurs mesurées sont pratiquement égadegiiesse de
gravure est peu influencée par I'addition de cesmasqu’elle reste proche de celle mesurée emalas
de GFs pur, une diminution est toutefois observée pow proportion de 10% deyEs. Avec I'addition
d’hydrogene W), les vitesses de gravure sont les plus faibleslles décroissent lorsque la quantité
d’hydrogene augmente.
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Figure 111-12 : Sélectivités des matériaux
SIOC(H) (a) et SIOC(H) poreux (b) avec le
SiC(H). Sélectivité entre le SIOC(H) et le
SIOC(H) poreux (c).

Selectivité / SIOC

Psource 800 W, V4. —100 V, pression
10 mTorr, débit 40 sccm.

CoF/(CoFe+X)

c)

Les sélectivités calculées sont représentées stiglae 111-12. Les figures (a) et (b) donnent la
sélectivité des matériaux a faible constante digtpe vis a vis du SiC(H), tandis que la figurg (c
compare les matériaux SIOC(H) et SIOC(H) poreuxudNconstatons qu’'une bonne sélectivité avec
SiC(H) est obtenue uniqguement avec les mélangdasmant de I'hydrogene. Etant donné que les vitesses
de gravure du SiOC(H) poreux sont supérieures lascelu SiIOC(H), les sélectivités sont |égerement
supérieures. Les mélanges Ak, #dbnnent des valeurs voisines de 2 pour SiOC(Hdee pour SiOC(H)
poreux. Finalement, les sélectivités avec I'addititboxygene sont trés légerement inférieures @seaih
Ar ou No.
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Entre les deux matériaux a faible constante diétpet, les sélectivités ne montrent pas de
tendances claires en fonction du pourcentage J#f¢. Elles évoluent aléatoirement autour de la valeur

1,4. Cette valeur est assez proche de la valetesmondant au rapport des densités 1,7.

Seuls les plasmas avec de I'hydrogéne permettafitatir une bonne sélectivité, mais cette
amelioration s’effectue au détriment de la vitedsegravure du matériau SiIOC(H). Toutefois, cette
vitesse reste correcte, aux alentours de 100 nm/miinsi, nous avons choisi d’étudier plus
particuliéerement l'influence des autres paramettesplasma, telles que la puissance fournie par les

générateurs au niveau de la source et du portératjlilans les mélangeskg/H..

IV- Hydrogéne, vitesses de gravure et parameétres plasma.

A- Le mélange et la polarisation.
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Figure 111-13 : Vitesse de gravure du matériau SIOC(H) (a) et sélectivité vis a vis du SiC(H) (b) pour

deux mélanges gazeux : C,Fg¢/Ar et C,F¢/H,, 25/75, Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm.

La polarisation du porte-substrat est un param@tmgortant car elle permet de contrbler
I'énergie des ions. La Figure IlI-13-a donne larésgntation de la vitesse de gravure en fonctiolade
tension d’autopolarisation du substrat pour deulanges de gaz contenant 25% dé&gomplété soit
par de l'argon, soit par de I'hydrogéne. L’additidihydrogene diminue la vitesse de gravure et ceci
guelle que soit la tension. Toutefois, I'écart aligeentre les mélangeskg/H, et GF¢/Ar décroit lorsque

la polarisation augmente. La sélectivité avec S)IC(Hgure 111-13-b), quant a elle, est globalement
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inchangée avec la variation de tension. Comme réeparécédente le montrait, elle est plus élewsz a
C.Fe/H2 qu’avec GFg/Ar. Nous constatons aussi une tension seuil emtneégime de dépbt et de gravure
d’environ -50 V.

Nous allons désormais voir plus en détail, pouistpmlarisations dans le régime de gravure,
I'effet de I'addition d’hydrogéne dansyks. Ainsi, les résultats suivants concernent la siede gravure
mesurée a —100 Vaj, —200 V ¢), et —300 V ). La Figure lll-14 présente ces résultats, powr le
matériaux SiOC(H) et SiC(H). La vitesse de grawimematériau SiOC(H) entre 10% et 100% g&sC
pour les trois valeurs de polarisation, augmengae daugmentation du rapportk/H,, de 51 nm/min a
—100 V, de 107 nm/min a —200 V, et de 187 nm/m#3@0 V.
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Figure 11I-14 : Vitesses de gravure des
{100v matériaux SiOC(H) (a) et du SiC(H) (b) pour

54 ] trois tensions d’autopolarisation en fonction
§3 ] du pourcentage de C,F¢. La sélectivité entre
2 ;zoov ces deux matériaux est représentée sur la
gz ESOOV figure (c).

[y
L

o CoFe/Ha, Psource 800 W, pression 10 mTorr,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 L.
C,F6/(CoFs+Hs,) débit 40 sccm.

c)
Le matériau SiC(H) présente globalement les mémegportements, toutefois, une anomalie est

observée pour —300 V et —200 V entre 25% et 10%c¢ awme remontée de la vitesse de gravure. Cette

“anomalie” a été systématiqguement observée.
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La sélectivité pour les trois valeurs de polar@ataugmente de 2 a 4 en passant de 100% a 25%
de GFs. Cette évolution est pratiquement semblable pesitriois valeurs de polarisation. L'influence de
la polarisation dans cette gamme de pourcentageemaet pas d’amélioration notable de la sélectivité
Les deux matériaux I'un par rapport a I'autre, néspntent pas un comportement différent avec lgaer
des ions. lls semblent beaucoup plus influencédapahimie du plasma. Pour les faibles proportidas
CoFs (10%), la sélectivité cette fois décroit avec tdapsation, du fait du comportement particulier du

matériau SIC(H) dont la vitesse de gravure augmeaie ce faible pourcentage deFe

B- La puissance source.

La puissance source injectée au niveau de la bglamaet par couplage inductif de contrdler la
dissociation du gaz dans I'enceinte du réacteumedifiant la densité et la température électroeidies
mesures de vitesse de gravure et de sélectivitBi®@€(H) et SiC(H) sont présentées sur la Figuré3l
Trois séries (pour trois tensions de polarisatid@0-V (a), —200 V ¢), et —300 V &)) sont représentées
en fonction de la puissance source de 0 a 1600nVaksence de puissance source, le plasma esagréé
moyen de la puissance injectée au niveau du pabstst. Il s’agit donc d’'un plasma obtenu avec un
couplage capacitif. Dans cette configuration, ngasons pas un controle a la fois de I'énergieleflax
des ions. De surcroit le flux d’ions en plasma céapast 10 a 100 fois plus faible que pour unmage

inductif. Tout ceci rend ce point tres différensdaitres.

La vitesse de gravure pour les deux matériaux antgmavec la puissance source, par contre
cela se fait au détriment de la sélectivité. Auklés puissances sources, la vitesse de gravufaibl,
ceci est di au faible flux d’ions. En effet, loregla source est éteinte (0 W), la puissance substra
nécessaire pour obtenir une tension d’autopol@isate —300 V est faible, environ 40 W. Lorsque la
puissance source est allumée, la puissance sulpstuatla méme tension est plus importante. Pour
1600 W (ou 400 W) de puissance source la puisssutagtrat est de 375 W (ou 100 W). Ces valeurs sont
une indication qualitative de I'évolution du fluxi@hs qui décroit lorsque la puissance source dil@in

indépendamment de la tension du porte-substragsidixe.
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Figure 111-15 : Vitesses de gravure des
matériaux SIOC(H) (a) et du SiC(H) (b)
pour trois tensions d’autopolarisation en
fonction de la puissance source. La
sélectivité entre ces deux matériaux est

représentée sur la figure (c).

C,Fe/H, 25/75, pression 10 mTorr, débit
40 sccm.

La sélectivité est supérieure a 5 pour les faiplassances sources, tandis qu'a 1600 W elle est

de 3 environ. Comme observé avec le pourcentagefedans le mélange£4/H,, la sélectivité entre

les deux matériaux est quasi-indépendante de &ipation. Une puissance source de 800 W permet de

conserver une vitesse de gravure correcte aveséleetivité acceptable de 5.

C- Le débit et la pression.

Deux autres parameétres importants sont le déhat@tession du gaz injecté dans I'enceinte. Ces

deux parametres sont contrélés indépendammentdarautre grace a la vanne a tiroir devant le

pompage turbomoléculaire. Les gravures sont effestiavec un plasma de mélangé¢E, 25/75 une

puissance source de 800 W et une polarisation d@ ¥2La Figure 1lI-16 donne les évolutions messree

sur les matériaux SIOC(H) et SiC(H) en fonctiondéit pour différentes pressions.
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A pression fixe, 'augmentation du débit de 20 vE@® sccm provoque une décroissance de la
vitesse de gravure pour les deux matériaux. De mBaugmentation de la pression a un effet semblabl
sur la vitesse de gravure. Ainsi, pour les pressiontes et les débits élevés les matériaux ne [Hast
gravés mais un dép6t se forme sur leur surfacepplrait aussi qu'il n'est pas possible d’obterr d
meilleures sélectivités, tout en conservant unessg de gravure convenable, en modifiant ces deux

parametres, puisque les deux matériaux ont deaierd parfaitement semblables.
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Figure 111-16 : Vitesses de gravure des matériaux SIOC(H) (a) et SiC(H) (b) pour différentes pressions
et débits pour des plasmas de C,F¢/H, ( 25/75 ), 800 W et —200 V.

V- Stabilité des constantes diélectriques aprés exposition au plasma.

La constante diélectrique des différents matériatiisés doit autant que possible ne pas étre
modifiée apres leur exposition au plasma de grav@sdte vérification n’est pas facile a effectulee,
méthode la plus fiable étant de métalliser lesam@s$ exposées afin de créer des capacités avec le
diélectrique et de réaliser des mesures capacitgete (C(V)) [Borvon03]. Une méthode plus rapide
consiste a utiliser une sonde a goutte de mertaugurs dans le but de faire une caractéristig(yd Gu
matériau. Nous n’avons pas utilisé ces méthodesctais, mais des mesures par FTIR. Nous obtenons
ainsi les différentes liaisons présentes au seimétériau aprés gravure. Par comparaison au spectre
avant gravure, nous pouvons veérifier si l'intégrdd matériau a été respectée. Ainsi, nous faisons
I'hnypothése que si le volume du matériau n’a paswadifié avec le traitement plasma, alors sa enst
diélectrique n'a globalement pas changé.
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Les spectres présentés sur la Figure IlI-17 dontemntésultats obtenus apres une minute de
gravure dans un plasma deFgH, (25/75) avec une polarisation de —100 V, poumeaseriaux SiOC(H)
(a) et SIOC(H) poreux (b). Les spectres du maté8&MC(H) ne présentent pas de différences notables
tandis que ceux du matériau poreux laissent agparguielques changements. Nous constatons une
modification de la forme du pic Si-O-Si et une réiin de lintensité du pic Si-CH De plus, aprées
gravure une bosse est visible vers 3500 amrrespondant & la vibration de la liaison OH. iQedique
gue le matériau poreux a incorporé de I'eau, sangedlors de la remise a I'air du matériau aprés la
gravure. Tout indigue que le plasma a eu un efigprefondeur sur le matériau poreux. La liaison OH

etant fortement polarisable, la constante diélgg&idu matériau poreux est certainement plus grande

apres gravure.

La constante diélectrique du matériau dense SIO@(EBt pas modifiee a la gravure ni a la

remise a l'air. Par contre, le matériau poreux a¢ ga structure est beaucoup plus sensible afératits

traitements.
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Figure 111-17 : Spectres FTIR sur les matériaux SiOC(H) (a) et SIOC(H) poreux (b) aprés une
exposition de une minute a un plasma de C,F¢/H, 25/75 polarisé a —100 V. Les spectres obtenus
avant gravure sont aussi représentés pour observer les possibles modifications structurales. Les

résultats ont été normalisés aux épaisseurs mesurées par ellipsométrie pour permettre une

comparaison quantitative.
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VI- Etudes du dépot et de la gravure des couches fluorocarbonées.

Les plasmas fluorocarbonés sont connus pour fodesrdépodts de type “polymérique” sur les
surfaces exposées. Ce dépbt a une action impodanteles mécanismes de gravures des diélectriques.
La partie qui suit présente I'étude effectuée auritesse de gravure des dépdts de fluorocarbaieaud

a partir de différentes chimies de plasma.

A- Protocole expérimental.

L’étude s’est déroulée en deux phases. La prermansiste a déposer sur un substrat de silicium
un dépot de fluorocarbone obtenu dans des conditiienchimie, de pression, de débit, de puissance
source prédéfinies, mais sans aucune puissanoééiajsur le substrat. Ainsi, I'énergie des iondabte
et égale a la différence entre le potentiel plasii@ potentiel flottant s’établissant sur le pestdstrat
isolé. Cette faible valeur permet de favoriserdamfation d’'un dép6t plutdt que la gravure du mateéri
L’ellipsométrie permet de suivre en temps réeldamfation du dépét. Suite au dépbt une analyse XPS

guasiin-situ de la surface est effectuée.

Lors de la deuxieme phase, le dépdt est grave ldanwémes conditions expérimentales, mais

une puissance est appliquée au porte-substrat fianhainsi d’augmenter I'énergie des ions.

Les plasmas utilisés sont les mémes que ceux méuadnt présentés. A savoir les mélanges de
C.Fs avec H, Ar, ou @ dans différentes proportions. La puissance soestéixée a 800 W et le débit et
la pression a 40 sccm et 10 mTorr respectivement.

B- Résultats.

B-1- Les dépots.

Les plasmas de £ pur ne permettent pas d'obtenir un dép6t sigrtificur un substrat de
silicium. Lorsque I'on rajoute de I'oxygene, dert&@me maniére, il n'est pas possible de mesurer une
épaisseur au moyen de l'ellipsométrie. Nous nousnses par conséquent concentrés sur I'étude des
mélanges en hydrogéne ou en argon. La vitessepde oesurée est reportée sur la Figure 11-18-a&cAv

I'argon, la vitesse de dépot est indépendante dgmopions dans le mélange. Elle reste aux alestdar
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30 nm/min. Les densités atomiques (intensité dudpitsée par le facteur de sensibilité et le facte
transmission) en carbone et en fluor varient t&s (igure 111-18-b) d’ou un rapport F/C des couche
constant proche de 1,4. Le pic photoélectroniqueatbone montre une forte proportion de liaisong CF
(Figure 111-19-a). Ces faibles évolutions tendenmantrer que malgré la dilution d’'un facteur 5 des
espeéces fluorocarbonées du plasma avec I'argopréesirseurs du déepot sont suffisants.
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Figure 111-18 : Vitesses de dép6t de fluorocarbone en fonction du pourcentage de C,Fg dans différents
mélanges de C,F¢/H, et C,F¢/Ar (a). Les intensités du pic de carbone et de fluor corrigées du facteur
de sensibilité et de la fonction de transmission, sont représentées sur la figure (b). Psource 800 W,

pression 10 mTorr, débit 40 sccm sans polarisation.

Les mélanges avec de I'hydrogéne montrent plusydardique. La vitesse de dépét a une forme
en cloche. Pour des pourcentages ¢&; @férieur a 10% et supérieur a 75%, nous n'avass rpesuré
de dépbt. Par contre, I'ajout d’hydrogene permetugmenter la vitesse de dépbt par rapport a celle
obtenue avec I'addition d’argon. Les couches apgseat globalement aussi carbonées qu'dry/@Br,
cependant, la teneur en fluor évolue nettemenprbportion de cet élément dans la couche décreit av
'augmentation de KHdans le plasma. Ainsi, le rapport F/C de 1,4 a ®&GFs et identique au cas du
plasma de &g/Ar, décroit jusqu'a 0,76 a 10% deFe

Pour 10% de &%, dans le mélange ,Es/H,, la couche est beaucoup plus carbonée qu’en
CoFe/Ar (Figure 111-18-b), et les liaisons monovalente€-F ) obtenues avec les atomes de fluor en
C.Fé/Ar, peuvent étre obtenues aussi avec I'hydrog@n&Es/H, ( C-H ). Le spectre XPS sur la zone de
carbone montre en effet que les groupements trewés (Ck CF) en GFg/H, ( 10/90 ) sont
minoritaires (Figure 111-19-b). Cette remarque petmprobablement d’expliquer que les couches soient

moins fluorées en £+H, qu’en GFg/Ar.
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En augmentant le pourcentage d&« la couche présente la méme densité de carborselesmn
deux mélanges. Seule I'occupation de liaisons paralomes d’hydrogéne au dépend d’atomes de fluor
expligue le rapport F/C plus faible enFgAr qu'en GF¢/H,. Les spectres XPS montrent qu’il y a bien
une augmentation des liaisons fluorées, en paicuh liaison CE (Figure I11-19-b) lorsque la
proportion de @Fs augmente dans le mélangeFgH,. Finalement, la difference des rapports F/C entre

les deux mélanges est de plus en plus faible lerlgpourcentage deks augmente.
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Figure 111-19 : Spectres XPS de la zone du carbone apres différents dép6ts sur substrat de silicium
avec des plasmas de C,Fg/Ar (a) ou C,F¢/H; (b) (trois différents pourcentages 10/90, 25/75, 50/50).

B-2- Les gravures.

Les dépbts obtenus en mélangd-Ar, qui ont a peu prés la méme composition et &mm
vitesse de dépdt quel que soit le pourcentage aarge gravent d’autant plus vite que la proporégan
C.Fe dans le plasma est importante. La vitesse de ggareste toujours assez €levée, supérieure a
100 nm/min. Par contre, nous constatons que psuiohts pourcentages d’hydrogéne il est tres dific

de graver la couche de fluorocarbone déposée £9HZ, méme pour une polarisation élevée de
-300 V.

Ces résultats permettent de juger de la compétitépdt-gravure dans les différentes conditions
expérimentales. Nous constatons qu’esirsA\r, les dépodts se gravent facilement quelle qué Iso
polarisation de —100 V a —300 V, a une vitesse rsegp a 100 nm/min, largement supérieure a celle
mesurée lors des dépobts (Figure 111-20-a).
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Pour les pourcentages deFgsupérieures a 50% enkg/H,, la vitesse de gravure est élevée
(Figure 111-20-b). Pour les pourcentages infériedes gravure devient difficile voir impossible. Nou
sommes dans des conditions expérimentales ou leanisénes de dépbt et de la gravure ont un

rendement proche.
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Figure 111-20 : Vitesses de gravure des couches fluorocarbonées en fonction du mélange gazeux
C,Fg/Ar (a) et CoFg/ H, (b) et de la polarisation (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm).

Sur les matériaux étudiés, une diminution progvesde la vitesse de gravure est observée avec
'augmentation de la proportion d’hydrogéne dansmélange (Figure IlI-11). Selon cette méme
evolution, nous constatons que la gravure de lalmifluorocarbonée par le plasma fluorocarboné
devient de plus en plus difficile. La présence é@'wouche de fluorocarbone a la surface des matériau

est sans doute I'une des causes de la diminutida digesse de gravure.

VII- Analyse XPS des surfaces gravées.

L’analyse des surfaces gravées par XPS est asffegladisur ce genre de matériaux. Tout
d’abord ce sont des isolants qui par conséquenthaegent lors de l'acquisition XPS. Il est donc
nécessaire de recaler les spectres pour déterr@nedifférents environnements chimiques. Ensuite,
contrairement a I'oxyde de silicium par exemplesoat des matériaux qui contiennent déja du carbone
or les plasmas de gravure utilisés sont eux aasbboés, ainsi le carbone mesuré en XPS proviéint so
de la couche, soit de la phase gazeuse et il @detoent impossible de les différencier. Enfin, slaas

chimies de plasma il est courant d’observer de$tdége fluorocarbones. Dans les cas les plus géxéra
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le pic du carbone obtenu par XPS sera composeéldedtematériau initial plus ceux du fluorocarbone,
soit C-F;, C-F,,C-F et C-Ck.

Cette partie présente les principaux résultat$smlyse aprés gravure de ces matériaux.

A- C,F,/O0,.

Une analyse de la surface des matériaux SIOC(F5i@fH) a été effectuée apres différents
mélanges de /O, (25/75, 50/50, 75/25), une puissance source déA80dne pression de 10 mTorr,
un debit de 40 sccm, et une tension de polarisaigonr100 V.

La forme du pic photoélectronique du carbone Cursles matériau SiC(H) est pratiquement
inchangée quel que soit le pourcentage dé; @ans le mélange. En particulier, il n'apparait pas
composantes fluorocarbonées significatives. Lortatalyse des dépbts nous avions déja mentioneé qu
ces plasmas n’étaient pas déposacitschap 11l / VI-B-1-). Le pic du carbone est compasgquement
de la contribution du matériau initial et ainsiea\s comme référence pour recaler les spectre&ftfet|
de charge. Aprés alignement, il apparait clairernertnouvelle composante sur le pic de siliciurBsa
une énergie de liaison élevée, a 103,9 eV (Figilw2ltb). Cette nouvelle contribution est d’autahis
importante que le plasma est riche en oxygene.ni@&ses constatations peuvent étre faites sur le pic
d’oxygéne O 1s ou une nouvelle composante a 538 &oparait et croit lorsque le taux d’'oxygene dans
le plasma augmente. Ainsi, la couche modifiée gprche de plus en plus d'une couche d’'oxyde de
silicium sans fluor. Ces deux nouvelles contribngicsemblent liées I'une a l'autre et indiquent une
oxydation de la surface au contact du plasma. Qlgyennous mesurons par XPS une quantité non
négligeable de fluor F 1s avec une seule composab&y,4 eV quel que soit le mélange gazeux. Cette
contribution ne provient pas d’'une couche fluorbca€e puisque le pic du carbone ne présente pas les
contributions correspondantes. Les atomes de Boat certainement incorporés au sein de la couche

d’oxyde comme nous I'avions constaté lors de I'étddns les plasmas desSF

Le matériau SIOC(H) présente une évolution semblablais moins marquée que pour le
SiC(H), en fonction du pourcentage d’oxygéne dansnélange &/O,. Tout d’abord, une nouvelle
composante apparait sous le pic du silicium a 188,@t une sous le pic de I'oxygene a 533,3 eV. Ces
deux contributions augmentent lorsque le taux dy@xe croit dans le plasma. Ensuite, le carbone
présente une contribution majoritaire alignée selfecdu matériau avant gravure, et les contribstion

fluorocarbonées sont quasiment absentes aloreduef, a 687,6 eV est en quantité importante.
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Figure 111-21 : Spectres sur la zone du silicium sur le matériau SIOC(H) (a) et SiC(H) (b) avant gravure,

et aprés gravure avec différents mélanges gazeux de C,Fe/O5 (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit

40 sccm et polarisation —100 V). Une nouvelle composante a plus haute énergie cinétique apparait et

est fonction de la quantité d’oxygene dans le plasma.
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Figure 11I-22 : Epaisseurs de la couche modifiée se trouvant sur le matériau initial SIOC(H) (a) et

SiC(H) (b), estimées par I'atténuation des pics du silicium et du carbone, aprés exposition aux
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plasmas de C,Fg/O, (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm).

Tout comme avec les plasmas deg/8F dans les mélanges gazeux dg-d0,, les deux

matériaux présentent donc des comportements sias|absence de couche fluorocarbonée, et apparitio

d’'une couche modifiée d’interaction. L'épaisseuragdte couche en surface peut étre estimée avec les

spectres XPS en utilisant I'atténuation aprés gevdes composantes initiales sur le spectre duiusili

et du carbone. Cette méthode a déja été présemtedd 'étude faite suite aux plasmas de/AfF(cf.
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chap. Ill / 11-D-2-). Nous constatons que sur lesuxi matériaux Il'analyse des deux pics
photoélectroniques C 1s et Si 2p conduisent pratigant aux mémes valeurs (Figure [11-22). Lorsque le
pourcentage d’'oxygene augmente dans le mélangangdspaisseur de la couche modifiée SIOCF
augmente. Nous remarquons aussi que la modificaggoroduit sur une épaisseur plus importanteesur |
matériau SIOC(H) que sur SiC(H).

D’un point de vue analyse de surface, ces deuxrmmat€ont des comportements semblables
dans les plasmas deRg/O,. La surface est modifiée par extraction du carbemen partie oxydée par
I'oxygene du plasma. Cette modification se fait sne épaisseur plus importante lorsque la proportio
d’'oxygéne est élevée. Les atomes de fluor ne sast grésents sous la forme d’'une couche de

fluorocarbone mais liés aux atomes de silicium.

B' C2F6/A1'.

Des analyses semblables a celles réalisées engtiisrygene ont été effectuées pour différents
pourcentages d’argon dans le mélange gazeux dilisant les conditions expérimentales standards. L
guantifications atomiques sur les spectres XPS donsent de trés faibles évolutions avec la progmort
d’argon dans le mélange (Figure I11-23). Les pibstpélectroniques du silicium et de I'oxygene, canm
précédemment, laissent apparaitre chacun une newarhposante attribuée a une couche d’interaction
SIOFy.

Le pic photoélectronique du carbone, cette foigsente des composantes attribuables a la
présence d’'une couche fluorocarbonée (Figure H&R4Toutefois, ces composantes sont peu interises e
mal définies sur nos spectres. De plus, la posiibfa forme du pic sont inchangées quel que soit |
mélange étudié. Ainsi, méme si dans un premier serhest difficile de conclure sur la quantité etea
de fluorocarbones sur la surface du matériau, nomusvons affirmer que cette proportion reste
pratiguement constante pour tous les mélangeslegAC.
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Figure 111-23 : Histogrammes représentant les compositions en fluor, oxygéne, carbone, et silicium en
surface sur les matériaux SIOC(H) (a) et SiC(H) (b). La composition avant gravure est montrée, suivie
de trois conditions de mélange en C,Fg/Ar (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm).
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Figure 111-24 : Spectres XPS sur SiOC(H) de la zone du carbone aprés différentes gravures dans des
plasmas de C,F¢/Ar (a) et C,F¢/H, (b) (trois différents pourcentages 25/75, 50/50, 75/25 et Pgoyrce
800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm et polarisation —100 V). La présence de composantes
fluorocarbonées (CF,) est montrée. La quantité de fluorocarbone apparait plus importante sur les

matériaux gravés dans les plasmas contenant de I'hydrogene.

C- C,F,/H,.

Les plasmas contenant de I'hydrogéne permetteritehir de meilleures sélectivités avec en

contrepartie une diminution de la vitesse de gmvles analyses XPS montrent cette fois une présenc
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non négligeable de fluorocarbone (Figure IlI-24ab¥si bien sur le matériau SIOC(H) que sur le natéer
SiC(H). La présence de cette couche entraine uhetién de I'attaque physico-chimique du plasma, ce

qui par conséquent diminue la vitesse de gravure.

La position du pic de silicium s’est Iégerementldége vers les énergies de liaison plus élevées
(Figure 111-24). Comme, pour les chimies de gravorécédemment étudiées, ce déplacement est attribué
a la présence de deux composantes, celle de ldneantiale et celle d’'une couche intermédiaire de
formulation SiQFy. Ainsi, sur ces matériaux, apres gravure nous sil@superposition de trois zones, la

premiére étant la couche initiale, ensuite une zazoois carbonée mais contenant du fluor, enfin une
zone fluorocarbonée.
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Figure 111-25 : Spectres sur la zone du silicium (a) et du carbone (b) du matériau SiOC(H) avant
gravure, et apres gravure en plasma C,Fg/H, 25/75 (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm
et polarisation —100 V). Le silicium se décompose en deux contributions, alors que des contributions

de fluorocarbone apparaissent sur le pic de carbone.

VIII- Analyse semi-quantitative des spectres XPS.

A- Structures des matériaux aprés leur gravure.

Ces analyses XPS indiquent comment les surfacesndé&riaux sont structurées apres leur
exposition aux plasmas fluorocarboneés.
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Tout d’abord les analyses aprés exposition au @adenSE permettent de montrer I'absence
d’'une couche de fluorocarbones. Par contre le ffloome avec le matériau SIOC(H) ou SiC(H) une
couche d’interaction SiOF ou SiF respectivementeamplacant les atomes de carbone de la struduare.
plasma fluorocarboné tel queks, les couches semblent avoir un comportement sérelbaiisque nous
observons les composantes caractéristigues de cettehe d'interaction SiBy,. Toutefois, avec
I'addition d’hydrogéne ou d’argon, une couche fhmarbonée est observée, en particulier lors d’'une
addition importante d’hydrogéne. La Figure lll-2nthe une représentation schématique de la
composition en profondeur des couches, déduite aledyses XPS. Il faut indiquer que cette
représentation est idéalisée, et que les interfacis les couches ne sont certainement pas dassispet
franches. Malgré tout I'obtention des épaisseudiqurées peut fournir des informations quant aux

mécanismes de gravure.

O O
[0 Couche fluorocarbonée FC & Couche fluorocarbonée FC
5% ............................................................ ag ............................................................
qS”é Couche d’interaction SiOCH aS”LE Couche d’interaction SiCF
low k SiOC Couche d’'arrét SiC

Figure 111-26 : Représentation schématique de la structure en profondeur des couches exposées a des

plasmas fluorocarbonés.

A partir de ce schéma composé de la superposiBotedx couches sur la couche initiale, il est
possible d’exprimer les équations reliant les istis des différents pics observés sur le sped® aux
epaisseurs des difféerentes couches.

Les photoélectrons qui proviennent de la couchgalaitraversent les deux couches d’ou la
formule suivante si 'on considére dans un prernteenps que le libre parcours moydnne dépend pas

du milieu traversé.

| SioC = K fXTXniiOCeXp(_m] avecX=Sij, 0, etC (1m.7)
X

aveckK, la constante d’appareillage liée a la soufgée coefficient de sensibilité de I'élément

considéré eTy le facteur de transmission de I'analyseur en éeerg
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Pour les photoélectrons de la couche d’interaction

| SIOCF = Kf XTXn)f‘OF{l— exp{—%}} expf—%] avecX = Si, O, C et F(l11.8)
X X

Enfin, pour la couche fluorocarbonée :

1£° =K f, T, n5¢ {1— ex;{—%]} avec X =F, etC (11.9)
X

Il apparait au travers de ces différentes formwaae la détermination fine de la structure

superficielle de la couche mince est plutdt ardietant plus que le modéle considéré de deux @such

est trop strict par rapport a la réalité. Nous avbeaucoup d’inconnues, tout d’abord les différente

intensités des matériaux purs (ou les densitésiat@sin, ), et les deux epaisseuss., €qqe-

B- Estimation de I'épaisseur totale sur les matériaux.

B-1- En fonction du mélange C2Fs/H2 ou C2F¢/Ar.

Nous avons toutefois, comme pour les études ameplasmas de ket d'argon, estimé
I'atténuation des pics du carbone et du siliciummdtériau initial (111.7). Cette estimation s’appisur la
décomposition des différents pics photoélectrorsquent celui du carbone, qui contrairement a
précédemment avec SHpossede plusieurs composantes: les composantesodarbonées et la

composante du matériau initial. L'atténuation dotenesomme des deux épaisseues. (+ egqr)- Les

épaisseurs calculées sont reportées sur la Figju&,Ichacune pour un type de mélangédAr ou

C.Fe/H,. Les épaisseurs calculées avec le pic du siligtiavec le pic de carbone sont représentées.

Nous obtenons globalement les mémes tendancesgaeeoit le pic photoélectronique utilisé,
toutefois I'épaisseur obtenue avec le pic du sifitiest toujours supérieure a celle obtenue avpic ldu
carbone. Pour les mélanges dg-4Ar une légére augmentation de I'épaisseur totale observée
lorsqu’on diminue la proportion de)ks dans le plasma. Cette tendance est beaucoupnphastante en
C.Fe/H2, ou I'ajout important d’hydrogene entraine undenaugmentation de I'épaisseur totale trouvée.
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Figure 11I-27 : Epaisseurs de la couche modifiée et fluorocarbonée se trouvant sur le matériau initial
SIOC(H), estimée par 'atténuation des pics du silicium et du carbone, aprés exposition aux plasmas
de C,F¢/H, (a) et CoF6/Ar (b) (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm et polarisation =100 V).
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Figure 111-28 : Epaisseurs de la couche modifiée puis fluorocarbonée se trouvant sur le matériau initial
SiC(H) estimée par l'atténuation des pics du silicium et du carbone, aprés exposition aux plasmas de
C,Fe/H, (a) et CoFg/Ar (b) (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm et polarisation —100 V).

Les mémes développements peuvent étre utilisés lgoumatériau SiC(H). Les épaisseurs
calculées sur ce matériau sont représentées stiguae 111-28. Comme pour le matériau SiOC(H), les
tendances obtenues sont identiques avec les desxppitoélectroniques étudiés, notons au passage
gu’un trés bon accord est obtenu suite aux plasted3Fg¢/Ar. Dans ce dernier plasma, I'épaisseur totale
ne change pratiquement pas quel que soit le poigenPar contre, suite aux plasmas dEs/Eo,

comme pour le matériau SiOC(H), une augmentation'&wmaisseur totale est observée lorsque la
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proportion d’hydrogene dans le mélange croit. lggsseurs sont aussi légerement plus importanties su

aux plasmas des£s/H, que suite aux plasmas deFgJAr.

B-2- En fonction de la tension d’autopolarisation en C2Fs/Hoa.

Nous avons plus particulierement étudié le plasmaGis/H, dans la proportion 25/75,
puissance source 800 W, pression 10 mTorr, dékstdm, les meilleures sélectivités étant obtenues a
ces conditions. Afin de compléter nos connaissascedes mecanismes de gravure se produisant en
surface des matériaux, nous avons étudié l'infleethe la polarisation ou bombardement ionique. Les
analyses ont été effectuées apres gravure soagularisations —100 V, —200 V, et —300 V. Les itéss

sont reportés sur la Figure 111-29.
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Figure 111-29 : Epaisseurs de la couche modifiée puis fluorocarbonée en fonction de la tension
d’autopolarisation, sur les matériaux initiaux SiIOC(H) (a) et SiC(H) (b) estimée par I'atténuation des
pics du silicium et du carbone, aprés exposition aux plasmas de C,Fg/H, 25/75, Psource 800 W,

pression 10 mTorr, débit 40 sccm.

Pour les deux pics photoélectroniques, les tendasoat encore semblables pour les deux
matériaux. Ainsi, les décompositions et la méthatiksées lors du traitement de ces spectres XPS
semblent correctes. L'épaisseur totale en surfagetre un comportement différent selon le matériau.
Lorsque la polarisation augmente, I'épaisseur @otabdifiee augmente sur le matériau SiC(H), cette

tendance est beaucoup plus faible sur le matér@G®l) ou globalement I'épaisseur n’est pas modifié

Nous avons une estimation de [I'épaisseur totale ifited qui comprend la couche

fluorocarbonée et la couche d’interaction. Les iéngrgétigues bombardant la surface modifient sur
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guelques nanométres la composition chimique du nmmatéinitial, et favorisent certainement
'augmentation de I'épaisseur de la couche d'irdéoa sur les deux matériaux. Par contre, le
bombardement ionigque n’est sans doute pas un faetearisant la présence de la couche fluorocarboné

L’étude de cette couche sera approfondie danlzhpine partie.

Si I'on compare les deux matériaux, il apparaitidement que quelle que soit la méthode
utilisée et les plasmas étudiés, nous obtenonsumijne épaisseur totale plus importante sur ténma
SIOC(H) que sur le matériau SiC(H). Ce résultatsesprenant puisque nous nous attendions a ceaque |
différence de vitesse de gravure entre les deugnmak et la meilleure sélectivité enRgH, soient dues
a une couche de protection de type fluorocarbddéas nous proposons d’apporter des éclaircissements

guant a ce point particulier dans la partie sueant

C- Caractéristiques de la couche fluorocarbonée.

C-1- En fonction du mélange C2Fs/H2 ou C2Fg/Ar.

1 / Intensité des composantes fluorocarbonées et rapport F/C.

Pour l'instant, nous avons donné uniquement urimmasbn de I'épaisseur totaleef. + eg:),
et non de I'épaisseur de chacune delle. Malhe@mest la détermination de ces deux valeurs
séparément semble impossible. En effet, nous adems couches totalement inconnues avec des valeurs
de | indéterminées. A défaut, nous pouvons toutefomnatre I'évolution de la couche fluorocarbonée.
Le signal du pic de carbone provient de la coualt@ale mais aussi de la couche fluorocarbonéesiAin
I'intensité totale de ce signal permet de suivrguantité de fluorocarbone sur la surface et altaioir
une idée de I'évolution de I'épaisseur (Figure3d}. Une autre information intéressante qui perd ét
déduite de ces composantes est le rapport F/Catitdhe (Figure 111-31).
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Figure 111-30 : Intensité totale des composantes fluorocarbonées du pic photoélectronique du carbone
pour le matériau SIOC(H) (a) et le matériau SiC(H) (b) en fonction de différents mélanges C,F¢/H; et

C,F6/Ar (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm et polarisation =100 V).
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Figure 111-31 : Rapport F/C de la couche fluorocarbonée sur SIOC(H) (a) et SiC(H) (b) en fonction de
différents mélanges C,Fg¢/H, et CoFg/Ar (Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm et

polarisation —100 V).

100

A titre d’information, l'intensité totale du signdluorocarboné du pic photoélectronique du
carbone est calculée avec la formule suivante :

|FC=|CF3+|CFZ+|

+l

cF ! cck

(111.10)
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Selon le mélange étudié les tendances sont ditiEsefFigure 111-30), par contre elles sont
semblables entre les deux matériaux SIOC(H) etthiCRour les plasmas dekg/Ar, lintensité reste
globalement inchangée sur la gamme des pourcenégée®s. Le rapport F/C est lui aussi constant et
proche de un (Figure 111-31). Par contre eifrdlH,, la proportion de fluorocarbone croit et le rappaC
décroit lorsque le pourcentage dé-£diminue dans le mélange.

Quantitativement, les intensités mesurées sur térmmaa SIOC(H) sont inférieures a celles sur le
matériau SiC(H). Par contre, les rapports F/C sentiques entre les deux matériaux. Nous constaton
ainsi que la composition de la couche est plutdtrétée par le plasma, ou les plasmas trés hydésyén
forment les couches les moins fluorées. Nous avaiservé les mémes tendances lors de I'étude des

dépbts de fluorocarbonef(chap. 111/ VI-).

Les pics photoélectroniques du silicium et du caghanous ont donné I'épaisseur totale de la
couche modifiée et fluorocarbonée sur les matériBidC(H) et SiC(H). Cette méthode nous a permis
dans un second temps d’obtenir des caractéristigeel couche fluorocarbonée. Les résultats sont
intéressants puisque les épaisseurs sur SiC(H)pbostfaibles que sur SIOC(H) alors que les intéssi
des composantes d’origine fluorocarbonées sont ipipertantes sur SiC(H) que sur SiIOC(H). Nous
pouvons soupgonner que sur SiC(H) la couche flustmmée est plus épaisse que sur SiIOC(H), alors que
la couche d’interaction est plus faible, la sommardnt finalement une épaisseur totale plus grande

SIOC(H). Nous proposons par la suite une méthodpeqmet de confirmer cette hypothése.
2 / Calcul de la proportion de fluorocarbone dans 1’épaisseur totale.

Le seul éléement commun dans la couche d’interaetida couche fluorocarbonée est le fluor. Il
est malheureusement impossible d’avoir la proportislative de chacune des couches sur I'épaisseur
totale en décomposant le pic de fluor F 1s. Ent,elés composantes caractéristiques de chacune des
couches (F-C et F-Si) sont trop proches en éndrgiecontre, grace au pic photoélectronique duorerb
et sa décomposition effectuée précédemment, pastible de calculer la concentration de fluor dans
couche fluorocarbonée, avec les composantgs@H; et CF. A partir de cette concentration de flues, |
déeveloppements présentés dans la suite ont podlebdwbnner une idée de la proportion de fluoroaaebo

dans la couche totale.

Avec la décomposition du pic photoélectronique darbone, nous calculons lintensité

équivalente en fluor a partir de I'expression sotea
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FC —_
1FCe =3%1 g +2%1 o +l (I11.11)

Cette intensité équivalente en fluor obtenue surcdebone n’est malheureusement pas
exactement celle de la contribution de la coucherficarbonée sur le pic photoélectronique du fluor
cause des facteurs de sensibilités, de transmssedrles longueurs d’atténuation. Pour s’en cowvai
reprenons les équations standards d’intensitésrenion des épaisseurs de couche.

L'intensitél 7>, . peut s'exprimer autrement, en fonction de I'émmisse.., et de la densité

atomique en fluon:® dans la couche fluorocarbonée (équation (111.9)) :

|§‘;arC—KanFC{1 exp{ ‘;FC]} (I11.12)
C

Cette équation peut paraitre légerement ambiguggpialle est valable pour le spectre du
carbone uniguement (d’'ou les paramefigdc, et Ac), mais elle est fonction de la densité atomique en
fluor. Elle est uniquement vraie grace a la décasitjpm du carbone faite avec des environnements de

steechiométrie F/C connue.

L’intensité sur le pic photoélectronique du fluoe th contribution provenant de la couche

IS o =K f.T nFc{l ex;{ jFCj} (I11.13)
F

Les deux équations (111.12) et (111.13) sont trésnblables, mais ils demeurent des différences

flurocarbonée est :

sur les facteurs de sensibilite,(f), de transmissionTg, Tg), et de longueur d’atténuatiodd, Ag).
Toutefois, I'ensemble de ces paramétres est cdpru0,34,fr = 1, Tc =32, T = 54, Ac = 2,8 nm,
A = 2 nm. Ainsi, le rapport de ces deux expresspmg étre calculé et aprés quelques simplificatmns

obtient la formule suivante :

| FC {1 exy{
FparC _

e Ale) (11.14)
F par F {1 ex

rip |

—
||
.I.q'D
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Ce rapport dépend explicitement de I'épaisseuandmuche fluorocarbonée qui est un parametre
inconnu. Cependant, les libres parcours moyensstigues Ac et Ag) estimés avec les travaux de
Tanuma/Tanuma9l] [Tanuma93] ont des valeurs suffisamrpenthes (respectivement 2,8 nm et 2 nm)
pour que sur les épaisseurs possibles de fluorooarbforcement inférieures aux épaisseurs totales
calculées, le rapport soit pratiguement constamt. dalcul de ce rapport pour une épaisseur de
fluorocarbone allant de 0 a 5 nm donne un réspiasant de 0,14 a 0,18, et une valeur moyenne de
0,165. Il s’agit d’'un exemple extréme ou I'épaigstaiale de 5 nm est importante, par conséquent, il
apparait que la dépendance du rapport en fonctoedaisseur de fluorocarbone est faible Ainsirpou
les différentes conditions, nous avons pris la walmoyenne du rapport entre 0 et I'épaisseur totale
trouvée dans la condition expérimentale considéf&stie correction effectuée, nous en déduisons

I'intensité de fluor qui participe au spectre XR&fldior F 1s.

Ensuite, nous faisons le rapport entre cette iitteps I'intensité totale du spectre du fluor.

FC
|

IF
FparF —

a1
Fpar€ = (111.15)
IF Amoy l F

Il apparait, heureusement, que nous avons systfmeatent une intensité provenant de la
couche fluorocarbonée inférieure a l'intensitélmtae qui confirme qu’une quantité importante dynal
du spectre du fluor provient d’'une couche dintdac entre le matériau initial et la couche

fluorocarbonée.

Une autre information peut étre déduite de ce ragmasque plus ce rapport est proche de un,
plus la couche fluorocarbonée est importante atindént de la couche intermédiaire. Ce rapport nous
donne donc une estimation de la part relative quipe les fluorocarbones dans I'épaisseur totale

modifiée (couche fluorocarbonée et couche interaig)
3 / La proportion de fluorocarbone dans la couche modifiée.

Les résultats de ces différents calculs sont domsméda Figure IlI-32 Avec les plasmas de
mélanges gazeux,Es/H, la proportion de fluorocarbone est plus importagie pour les mélanges
gazeux GFg¢/Ar. Les rapports sont aussi Iégérement plus élsuée matériau SiC(H) que sur le matériau
SIOC(H). Ainsi, nous montrons que bien que les sgmirs modifiées totales soient plus grandes sur

SiOC(H) que sur SiC(H), la couche fluorocarbondebks épaisse sur SiC(H).
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Figure 111-32 : Rapport | parF/I £ sur SIOC(H) (a) et SiC(H) (b) en fonction de différents mélanges

C,F¢/H, et C,F¢/Ar. Ce rapport donne une estimation de la proportion de la couche fluorocarbonée

dans I'épaisseur totale modifiée.

4 / Influence de la couche fluorocarbonée sur les vitesses de gravure.

bY

La comparaison entre les intensités de fluorocarbeiquivalentes a [I'épaisseur de
fluorocarbone- et les vitesses de gravure met antae lien qui existe entre ces deux parametres. L
intensités constantes sont corrélées a des vitelsegravure constantes (avec l'argon), par contre
I'intensité qui augmente enyks/H, est corrélée a une décroissance de la vitesse (Aydrogene). Bien
entendu d’autres parametres interviennent sur Esanismes de gravure, comme le flux d’ions qui sera

présenté par la suite, mais 'effet de la couchécemis en évidence.

La Figure 111-33 permet d’observer l'influence de douche de fluorocarbone sur la vitesse de
gravure. Nous observons que lorsque l'intensitéadsmposante fluorocarbonée augmente la vitesse de

gravure des matériaux décroit globalement ce duagendance attendue.
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Figure 111-33 : Vitesses de gravure des matériaux SiOC(H) et SiC(H) en fonction de l'intensité des
composantes fluorocarbonées dans le pic photoélectronique du carbone en C,F¢/Ar (#) et CoFe/H, (M)

(Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm et polarisation —100 V).

C-2- En fonction de la tension d’autopolarisation en C2Fs/Hoa.

Nous rappelons quelques résultats précédemmentnusbteEn fonction de la tension
d’autopolarisation, I'épaisseur totale sur le mat€iSIOC(H) est plus importante que sur SiC(H). Bur
matériau SIC(H), I'épaisseur totale augmente avéwgetgie des ions, sur le matériau SIOC(H) les

variations sont faibles (Figure 111-29).

La Figure 11I-34 donne l'intensité totale des corsantes fluorocarbonées et le rapport F/C de la

couche obtenue sur les deux matériaux. Comme pegu@dnt, nous pouvons également utiliser le

| FC
F parF

rapport /I  afin d’obtenir une estimation des variationsege Sur le matériau SiC(H), l'intensité

totale des composantes FC, tout comme le rapl;i@gpF/l ¢, croit avec la polarisation, ce qui indique

gue non seulement I'épaisseur totale modifiee antgnemais que cette épaisseur est principalement
composée de fluorocarbone pour les polarisatiomyéék. Sur le matériau SIOC(H), aprés une

augmentation de l'intensité des composantes F@ eidt®0 V et —200 V de polarisation, I'intensitétees

constante pour —300 V. Le rappchiicparF / | - reste quant a lui constant pour toutes les pelaoiss. Ces

guelques résultats nous indiquent que la formatdierfluorocarbone est limitée pour des polarisations
élevées uniquement sur le matériau SIOC(H). Aiastouche fluorocarboné ne disparait pas, méme pour

les polarisations élevées. Ces matériaux ne somt jdonais dans des conditions de pulvérisatiortirggc
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et nous avons systématiquement une couche linlaadiffusion des espéces gravantes. Nous pouvons

aussi noter que le rapport F/C de la couche fllanimmnée est le méme sur les deux matériaux comme

I’étude en fonction du mélange gazeux I'avait méatr
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Figure 111-34 : Intensité totale des

composantes fluorocarbonées du pic

photoélectronique du carbone pour les deux
matériaux SIOC(H) et SiC(H) (a), le rapport

D- Conclusion sur les analyses XPS.

F parF

F/C de la couche (b), et le rapport
/I ¢ (c) en fonction de la tension

d’autopolarisation pour un plasma de
C,Fe/H, 25/75, Psource 800 W, pression

10 mTorr, débit 40 sccm.

Nous constatons que I'estimation d’épaisseurs aimsiles caractéristiques d’un profil bicouche

sur un matériau connu est loin d’étre facile. Lffiilté majeure concerne la détermination desnsités

caractéristiques des couches superficielles. Raérent, nous avons utilisé une méthode qui dianne

somme de I'épaisseur des deux couches. Le bondchobtenu entre la détermination effectuée surde pi

du carbone et sur le pic du silicium nous permétrd’ confiant sur la décomposition utilisée. L'&saur

totale sur SIOC(H) est trouvée supérieure a celteS$C(H). Ainsi ce résultat apparait insuffisaoup

expliquer les mécanismes de gravure. Par conséqumm avons développé deux méthodes d’estimation
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des caracteéristiques de la couche fluorocarboneéeaitdsent le pic photoélectonique du carbone mais
aussi celui du fluor. Nous avons estimé ainsi l@pprtion de fluorocarbone dans I'épaisseur totiads.
résultats concordants des deux méthodes, nouseomigpde confirmer que la couche de fluorocarbone
est plus importante sur le matériau SiIC(H) quelsunatériau SiIOC(H) et que plus cette épaisseur est
importante plus la vitesse de gravure est faiblarges deux mélanges gazeuxFgAr et GFg/Ha.
L'étude de la polarisation pour les plasmas desfEl, montre qu’il y a toujours sur les deux matériaux
un important signal de fluorocarbone, méme pouré&wegies ioniques élevées. Malgré un modele de
surface simplifié qui ne reflete pas totalemenél@ité, et des spectres difficiles a traiter, dté possible
d’obtenir des informations importantes sur les mésaes de gravure a la surface des différents

matériaux.

IX- Analyse du plasma.

A- Mesures actinométriques du fluor.

Une analyse du plasma par spectroscopie d’émisgitique (Optical Emission Spectroscopy) a
eté effectuée sur la raie atomique du fluor a 7687 dans les difféerents mélangeg=¢Ar-H,-O,. Le
monochromateur utilisé est un spectrométre a réseain Yvon HR640 de 640 mm de focale. La
détection est faite par une barrette de 1024 piaded recevant simultanément l'intégralité du smect
transmis par le réseau. Le domaine spectral rdgiiessviron 60 nm avec un réseau de 600 traits/ran.
technique de l'actinométrie avec la raie de I'argon50,4 eV a été utilisée afin d’obtenir une eation
de I'évolution de la concentration en fluor dansiéeharge [Coburn80]. Il s’agit de faire le rapdehta
qui est supposé proportionnel a la densité en fatomigue dans le plasma. Plus de détails sur le
dispositif expérimental utilisé avec notre réacteamt présentés dans les théses précédentes du
laboratoire [GaboriauOl1a] [Rolland00].

Pour les mélanges aveg Hu O, le débit d’argon est maintenu constant et faibl@ 5 sccm.
Pour les mélanges contenant de I'argon une renwatiain du rapport actinométrique a été effectuée

pour avoir des valeurs comparables a celles d’bit éguivalent de 0,5 sccm.

e _[ 1 |%Ar dans mélange (111.16)
lpe )0 s ) %Ar de reférence '

144



LA GRAVURE DE MATERIAUX A FAIBLE PERMITTIVITE DU TYPE SIOC(H)

Le %Ar dans le mélange est variable selon le mé&ayageux de &£¢/Ar étudié. Par contre le
%Ar de référence est constant puisqu’il corresparaklui souhaité de 0,5 sccm d’argon pour un deébit

total de 40,5 sccm, soit une valeur de 1,23 %.

Les résultats des mesures sont représentés siguta H1-35.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C,Fe/(CoFg + X)

Figure 111-35 : Evolution du rapport actinométrique F/Ar dans les mélanges gazeux
CzFG/Ar'Hz'Oz.

Le rapport actinométrique dans les mélanggs/O; est le plus élevé. Il présente une évolution
en cloche avec un maximum a 50%. Ensuite, vienl@snimélanges avec I'argon. Le rapport augmente
legerement a I'ajout de 25% d’argon et ensuite @ié@vec la réduction de la quantité dg-£{dans la
décharge. La derniere série, aveg; Bl les rapports les plus faibles. Ainsi, I'intration d’hydrogene
dans la décharge permet de réduire la quantitdude par rapport aux mélanges avec I'argon. Cette
évolution a déja été observée dans notre réactabdriau0la] mais aussi dans d’autres dispositifs
[Miyata96]. Le mécanisme suggeéré est la consommatiofluor par I'hydrogene atomique du plasma en

phase gazeuse ou éventuellement aux parois ponedtnmolécule HF.

B- Le flux d’ions par utilisation d’une sonde plane polarisée en

RF.

Le flux d’ions est aussi un des parametres majderi& gravure des matériaux par plasma. Sa
détermination pour les plasmas fluorocarbonés, cenmous I'avons précédemment mentionné, est

difficile pour plusieurs raisons. D'une part cesaggshas sont polymérisants et déposent des couches
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minces isolantes sur toutes les surfaces en cenfaahs certains cas on peut s’affranchir de cklg@noe

en utilisant une sonde deangmuir et une procédure de nettoyage rigoureuse [Galididu D’autre
part, elles présentent de fortes instabilités quinanifestent par des oscillations des densitéspeaces
chargées et de la température électronique surédeslles de temps de l'ordre de la milliseconde
[GaboriauOlb]. Ces variations sont attribuées aoms inégatifs présents dans des quantités non
négligeables dans ces plasmas contenant des espEcékectronégatives comme le fluor et/ou I'oxygeée
[Tuszewski96] [Lieberman99] [Chabert01] [Marakhtaf3].

Dans les plasmas plus classiques et stables,dalfions est fixé par le taux de dissociation et
les mécanismes d’ionisation qui se produisent &ude plasma, si on admet que la mesure ne modifie
pas le plasma a proximité de la sonde. Avec uneesaylindrique, le flux d’ions est mesuré en
polarisation négative de la pointe, mais plus lEfeation est importante, plus la gaine qui senfor
autour de la sonde est épaisse, et ainsi plugfacsua partir de laquelle les ions arrivent susdade est
grande. Par conséquent, le courant ionique neesaias, bien que le flux d’ions soit constant dans |
plasma. Différentes théories dont les théoriestalds et les calculs deaframboise[Laframboise66]
[Clements78] sont trés utilisées pour obtenir lewadu flux d’'ions avec ces mesures. Or ces théare

sont plus valables en plasmas électronégatifs oritege deBohmne s’applique plus.

Pour toutes ces raisons, l'utilisation d’une sogtértrostatique classique pour mesurer le flux
d’'ions n’est pas appropriée. Nous avons utilisé anie technique qui consiste a mesurer le courant
collecté par une surface plane dans le plasmidteeplusieurs méthodes qui permettent de faite ce
mesure mais l'une d'elle présentée dans l'articte Bilaithwaite et al [Braithwaite96] permet de
s’affranchir des nombreux problemes précédemmentiormés. Tout d’abord, la géométrie plane de la

sonde permet cette fois d’obtenir une saturationaluant collecté sur la surface.

Comme nous venons de le décrire le probleme proder’influence de la polarisation sur la
taille de la gaine et donc sur la surface d'atioacdes ions. Avec une géométrie plane, la surface
d’attraction et la surface polarisée sont identiggeelle que soit I'épaisseur de la gaine, seulésiein
néglige les effets de bords. Cette condition esfigé si la surface polarisée est grande devapilisseur
de la gaine. Il existe une autre solution, qui &xirsa ajouter autour de la sonde collectrice fade qui
est un disque généralement, une deuxieme surfacameau- qui sera polarisée a la méme tension mais
qui ne servira pas pour la mesure du courant. Qetau dont le diamétre intérieur doit étre proche d
diamétre du disque, permet d’avoir une surfacerdetion identique a la surface du disque centallg

gue soit la polarisation.
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La sonde plane permet aussi d’avoir le flux d’ienéme pour les plasmas qui déposent des
couches isolantes. La polarisation de la sondeepieffectue non pas avec une tension continue mais
avec une tension radiofréquence au travers d'upaci®, ce qui permet de développer une tension
d’autopolarisation sur la sonde. Une fois cettesitam obtenue, il s’agit de couper le signal
radiofréquence, la sonde qui est a une tension tiwégdcelle précédemment obtenue avec la
radiofréquence) attire les ions qui viennent annptegressivement la charge en surface. Le fluandi
étant constant, la tension de la sonde décroialigment linéairement avec le temps (Figure 111:36)

mesure de cette décroissance permet de calcullexadions.

d\/ d Iions I ebc(\/sond)
—Sone—e§ .17
dt onde C ( )

'sonde

Vsonde €St la tension mesurée sur la sor@lggcest la surface de collectioBsonge€St la capacité
d’isolement. Si la tension initiale est suffisaélevée alors la barriére de potentiel est trop mambe

pour les électronsdg_.=0) et seul le flux d'ions®._ ) est collecté.

elec ions

Temps (s)
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

o

0 1 1 1 1 \ !
oy

-60

Tension (V)

-80

Ecart avec la pente (V)

b b b N B o kN w A~ oa
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Figure 111-36 : Zone de décroissance de la tension mesurée sur le disque d’'une sonde plane lorsque la
tension RF est coupée. La partie linéaire permet de déterminer le flux d’ions constant du plasma. Des
oscillations autour de la valeur moyenne sont observées, cet écart est présenté sur la figure insérée,

et vient des instabilités du plasma. (C,Fg Psource 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm).

Lorsqu’un dépoét se forme sur la surface de la s@etke se traduit électriquement par I'ajout en

série ave€snged’'une capacité dans le circuit. Si le dépot njest trop épais, la diminution de la tension
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d’autopolarisation provoquée par cette capacitéea @importance du moment que la tension soit

suffisante pour repousser totalement les ionsxdiietion de la RF.

Pour les plasmas instables lors de la décroissaesefluctuations autour de la pente moyenne
sont observées. La Figure 111-36 donne un exem@lemgsure dans des conditions d’instabilités en
plasma de &Fs pur. L'écart avec la pente est représenté suglad et permet d’observer les oscillations
dues aux instabilités du plasma. Ces fluctuatiansgnt relativement faibles montrent que la motioa
du flux d’ions est modérée [ChabertOl]. L’échaatilhage aléatoire au cours des instabilités avec une
sonde de.angmuirrend difficile la détermination du flux d’ions men. Par contre avec une sonde plane,
nous constatons qu’il est assez facile de mesarérx d’ions moyen avec la pente moyenne. L'endemb

des mesures présentées ci-aprés ne considere pgetéamoyenne pour calculer le flux d’ions.
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La Figure I1I-37 présente les résultats obtenug peritrois mélanges gazeuxRgAr, CoFe/Ho,
C,Fe/O,. Pour les plasmas dekg/Ar, le résultat est tres surprenant puisqu’enrpbas’argon pur le flux
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d’ions est élevé (3,97 mA/@net il tombe & 1 mA/chdés l'addition de 10% de ,E; pour ne
pratiguement plus changer par la suite. Nous netisrss attendus a une évolution plus douce avec des
flux d’'ions encore élevés lorsque le plasma edterien argon. Quelques explications peuvent étre

avancées sur cette faible dynamique.

Les quelgues mesures de spectrométrie de masstessuons effectuées dans le réacteur

montrent que I'ion majoritaire dans tous les métangazeux de £¢/Ar est CF; , suivi de I'ion CF dans

une proportion 2 a 3 fois plus faible. L’ion Améme si sa signature augmente avec I'addition,diar

concurrence jamai€F; . A 10% de GFs dans le mélange gazeux, la signature de I@F est encore

160 fois plus forte que celle de I'ion ArLe faible seuil d’ionisation du radical €& 10,3 eV [Sugai92]
comparée a celui de l'argon a 15,7 eV permet sansedd’expliquer la faible proportion de I'ion Ar
L’'argon qui comme nous l'avons vu participe faibrha la population ionique influence toujours le
plasma puisqu’il dilue les espéces fluorocarbomdes particulier le radical GFAu travers de cet effet,

la concentration de I'iorCF; créé par collision électronique devrait aussi dimer. Toutefois, le plasma

etudié est électronégatif, il contient donc undefgrroportion d’ions négatifs qui pourrait expliqua
densité constante en ions fluorocarbonés. La naatdu plasma impose que la concentration en ions
positifs soit égale a la somme de la densité @pitjue et aussi de la densité en ions négatifs. Une
interprétation probable des résultats est qu’enrdiamt la quantité d’especes électronégatives tans
plasma par dilution avec de I'argon, la densitéoms négatifs diminue, alors que la densité éladue

augmente. La fréquence d’ionisation de;@kgmentant avec la densité électronique maintienaux de
création en ion<CF constant, malgré la baisse de la concentratioraditaux CE provoquée par la

dilution de GFs. Plusieurs arguments viennent appuyer cette hggethD’'une part, les caractéristiques
courant-tension mesurées avec une sondeadgmuirdans ces plasmas sont extrémement bruitées. Par
contre elles permettent d’observer les tendancesagrants de saturation ionique et électroniqigu(e
[11-38) [GaboriauOlb]. Dans les mélanges gazeuxGdes/Ar les courants de saturation ionique se
superposent quel que soit le pourcentage d’argauf GF¢/Ar 10/90) indiquant que la densité des ions
positifs varie peu. La branche de saturation éedfue augmente lorsque de I'argon est ajouté uradit

clairement une hausse de la densité électronique.
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Figure 111-38 : Caractéristique de sonde de Langmuir (La valeur absolue du courant est représentée en

échelle logarithmique) en plasma de C,F¢/Ar pour différents mélanges gazeux.

D’autre part, cet effet a déja été observé de mamnglirecte paF. Gaboriau[GaboriauOla] en
ajoutant du méthane &ks. Les caractéristiques tension de polarisationgamse du substrat donnaient
un flux d’ions constant entre 0% et 40% de 4Chlors que des mesures optiques montrait une

augmentation de l'intensité lumineuse de la ragggbn (utilisée comme actinometre).

Pour les mélanges gazeux dg-gH, et GF¢/O, I'évolution est trés semblable, puisque le flux
croit légérement avec l'addition d’hydrogene ouxg@gene. Nous pouvons aussi remarquer que les
valeurs pour les trois mélanges gazeux sont trashps et que finalement les additifs choisis infoent

peu la valeur du flux d’ions.

C- Les vitesses de gravure et la quantité de fluor dans le

plasma.

La quantité de fluor et le flux d’ions influenceditectement la vitesse de gravure des matériaux
[Standaert99]. La Figure 111-39 représente la \&tegle gravure en fonction de la quantité de fluor
mesurée par OES, pour les deux matériaux et les rrélanges gazeux. Nous indiquons aussi que lors
des études effectuées avec ce réacteur [GaboripeBlplasmas de &5 une relation linéaire était
observée entre la concentration en fluor atomiquea eoncentration en radical @Mous pouvons ainsi
pratiguement considérer que I'évolution de la cotration en fluor atomique reflete aussi celle du

radical Ck qui participe probablement aussi a la gravure dtérnau. A défaut d’avoir pu réaliser des
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mesures de spectrométrie de masse, nous consiaergre le fluor est représentatif des especes

chimiquement gravantes.
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Figure 111-39 : Vitesses de gravure en fonction du rapport F/Ar obtenues par spectroscopie d’émission
optique, pour les deux matériaux SiOC(H) (a), et SIC(H) (b), et dans les mélanges
C,F6/Ar-Hy-0,. Psource 800 W, V¢ —100 V, pression 10 mTorr, débit 40 sccm.

Globalement, pour les deux matériaux, plus la comatgon en fluor atomique dans le plasma
est importante, plus la vitesse de gravure est iitapte. En plasma de,ks/O,, les analyses de surface
montrent I'absence de couche fluorocarbonée surmageriaux, et ainsi la forme en cloche de la
concentration en fluor permet bien d’expliquer ikesse de gravure maximale mesurée dans ce méange
50% pour SIOC(H). (Figure 111-11, Figure 111-37)oBr SiC(H), nous constatons qu’a concentrationezgal
en fluor atomique, la vitesse de gravure est plegéé pour 75% d’oxygene que pour 25%. Ceci peut
provenir de 'augmentation du flux d’ions et/ou kkction de I'oxygéne qui grave le carbone contenu

dans le matériau SiC(H).
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Avec 'addition d’hydrogene, la corrélation est jiurs observée, toutefois avec ces meélanges la
discussion est plus difficile puisqu’une couchdlderocarbone influencant aussi la vitesse de geest

présente en surface.

La vitesse de gravure mesurée avec les mélangesigde GF¢/Ar sont les moins dépendantes
de la concentration en fluor atomique dans le ngadgruisque la vitesse de gravure reste constamte po

les différentes proportions d’argon.

Il est évident que le fluor atomique et généralenies especes fluorées du plasma ont une
influence majeure sur les mécanismes de gravumeslanatériaux. |l reste toutefois a tenir compte du

flux d’ions et de la couche fluorocarbonée.

D- Le rendement de gravure.

Les rendements de gravure sont trés utilisés poatyser les mécanismes de gravure des
matériaux. Il s’agit de calculer a I'aide de laegise de gravure et du flux d’ions, la quantité deiére
retirée par ion incident sur la surface, ce quimmrde s’affranchir d’'une variable lors de I'anaydes
mécanismes de gravure. De plus, la tension d’aladpation étant fixée a —100 V lors de cette étude
nous pouvons considérer que globalement I'énerggei@hs est constante. Le rendement de gravuee a ét
calculé par I'expression (I11.18) qui tient comples unités dans lesquelles sont exprimées nosetitis

grandeurs.

V 7
R= e—gxﬁ (111.18)
® 60

Le flux d’'ions @, (en mA/cn) divisé par une charge élémentairéen C) permet d’obtenir le

nombre d’ions (supposés majoritairement mono-clgrgérivant par unité de surface. La vitesse de
gravure mesuré¥, est exprimée nm/min, ainsi le rendement donnécptte expression s’exprime en
volume de matériau retiré par ion incidene.(nm/ion). Il est courant de trouver le rendement en
groupement élémentaire retiré par ion incidentecghité n’a pas été utilisée avec nos matériaisgpe
nous ne connaissons pas parfaitement ce groupeglénientaire et en particulier la quantité

d’hydrogéne.
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Les rendements de gravure en fonction de la prigpode fluor atomique dans le plasma pour

les deux matériaux SIOC(H) et SiC(H) sont représesur la Figure 111-40. Les rendements de gravure

montrent des évolutions assez complexes que nluuns alétailler.
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Figure 111-40 : Rendements de gravure en fonction du rapport F/Ar obtenus par spectroscopie

d’émission optique, pour les deux matériaux SIOC(H) (a), et SiC(H) (b), et dans les mélanges
C,Fe/Ar-Hy-O3. Psource 800 W, V¢ —100 V, pression 10 mTorr, débit 40 sccm.

Dans les plasmas de;kg/O,, avec I'addition d’oxygene, la concentration enofl atomique

augmente puis, aprés 50% d’oxygene, diminue. Lardadphase croissante du fluor atomique, nous

constatons une augmentation du rendement de grgvowe les deux matériaux. Pour la phase

décroissante du fluor atomique le rendement dimipbiea, par contre, ce retour ne suit pas le méme

chemin que lors de la phase croissante. Pour umeene@ncentration en fluor atomique, le rendement

pour les pourcentages d’oxygene supérieurs a 5@%n#ésieur a celui trouvé pour les pourcentages

inférieurs a 50%. Cette différence est particuligzat visible pour le matériau SIOC(H).
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Pour le matériau SiOC(H), nous pouvons nous appsietes analyses XPS qui montrent une
modification de la surface. Le retrait du carbohkBoxydation du silicium font apparaitre sur cetéréau
une couche qui se rapproche d’'un oxyde de siliciDgtte couche modifiée est d’autant plus épaisse qu
la quantité d’'oxygene dans le mélange est impaetdrbxydation de la surface défavorisant la gravur
du SiOC(H), nous observons une chute du rendengegtalure a taux de fluor atomique constant. Nous
pouvons noter que cette chute du rendement estaxmsép par 'augmentation du flux d’ions, ce qui
donne comme nous I'avons vu une vitesse de graderdique a 25% et 75% d’oxygéndogab et al
[Mogab78] ont observé un effet similaire sur lecgiim gravé par plasma de ¢€6,. Ces auteurs
expliquaient cet écart par le role joué par 'oxygen surface, ces atomes rentrant en compétiien a
ceux de fluor dans I'activation des sites en s@rfé&ur le matériau SiC(H) cet effet est moins Vsib
Nous avons observé sur ce matériau la présence dauche modifiée mais d’épaisseur plus faible que
sur SIOC(H). L’'oxygeéene étant un agent gravant pesiratomes de carbone, I'action négative des atomes
d’oxygéne provenant du plasma sur la gravure padation du silicium est sans doute moindre.

Avec les plasmas de,Es/Ar, contrairement aux mélanges gazeux gé€sfD,, I'analyse des
spectres XPS montre la présence d’'une couche ftadronée dont I'intensité varie peu avec le mélange
gazeux GFg¢/Ar (Figure 111-30). Par conséquent, les évolutiahs rendement peuvent étre quasiment
considérées comme se faisant a epaisseur de farbmte constante. Ainsi dans les plasmas #fe¢/Ar,
le rendement diminue légerement pour les deux matéiorsque la concentration en fluor atomique
dans la phase gazeuse diminue. Les mécanismesadergrqui considérent la synergie ions-neutres
(modéle de gravure ionique réactive) sont souvetggntés [Mayer82] [Gottscho92]. Ils considérerd qu
la gravure ne peut avoir lieu sans le concours iR du flux de neutres sur la surface et du flux
énergétique apporté par les espéces ioniques. @elenest incomplet puisqu’il ne tient compte nilae
gravure due uniguement aux espéces neutres, aipl@vérisation par les ions inertes, ni de la gmés
ou de la formation d’'une couche en surface. Il noersnet toutefois d’obtenir quelques informations s
les mécanismes de gravure de nos matériauxEegAC. L'évolution du rendement qui est faible avec |
concentration en fluor atomique laisse supposerlgumirface est saturée en espéces neutres, ainsi |
gravure n'est influencée que par le flux d’ionslaucouche de fluorocarbone, ces deux valeurs étant

globalement constantes dans ce mélange gazeux.

En plasma de £F¢/H,, I'évolution du rendement est linéaire avec la caniration de fluor
atomique dans la phase gazeuse. Ceci suggere quaviare est limitée par le flux d’especes neutres
gravantes atteignant la surface du matériau. Latmfluorocarbonée qui a été observée par XPSgelimi

la diffusion des espéces neutres vers l'interfRbgs cette couche est épaisse, plus le rendenmairtud.
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Nous pouvons aussi dire que comme la couche est gpaisse sur SiC(H) que sur SIOC(H), les
rendements sont par conséquent plus faibles syHBIEn passant deEs/Ar a GF¢/H, les rendements

diminuent aussi a cause de la couche fluorocarbpluéeépaisse.

Ces mécanismes de gravure se rapprochent de ceprsgs pour le silicium [Standaert98b]
aussi bien pour SiC(H) que pour SIOC(H). Ceci estficmé par la Figure 111-34 ou une couche de
fluorocarbone est toujours observée quelle que I'smiergie des ions contrairement aux mécanismes
rencontrés sur I'oxyde de silicium [GaboriauOla]r 8e matériau lorsque I'énergie des ions augmente
couche fluorocarbonée décroit progressivement pimir en une couche superficielle d’interaction

d’épaisseur indépendante de I'énergie.

X- Conclusion générale.

La gravure des matériaux a faible constante diédget, et en particulier les matériaux de
composition SIOC(H) est récente et entraine de @ltas/contraintes. lls doivent servir comme isadant
électriques pour les interconnexions des puces. @igvure est indispensable puisque actuellemest ¢’
le procédé damascene qui est utilisé dans I'insuder la microélectronique. Des vitesses de grasare
100 nm/min avec une sélectivité de 8 avec la coutheét SiC(H) sont obtenues dans des plasmas de
C.Fe¢/H,. Dans les autres mélanges gazeukslD,, et GFg/Ar, les vitesses de gravure sont plus
importantes mais ils ne permettent pas d’augmdateglectivité avec SiC(H). Les analyses de surface
ont montré que les matériaux SIOC(H) et SiC(H)eafthparticulierement sensibles, puisque dés qu’ils

sont soumis a un plasma, une modification chimigiéa surface sur guelques nanométres est observée.

Cette modification est particulierement importardans les plasmas de,FKg/O,, ou les
groupements carbonés sont les premiers a étregyre@é&ui permet soit la formation d’une fine carch
d’oxyde de silicium, soit I'incorporation d’atomee fluor dans la couche. Cette couche d’interactsin
aussi présente avec les plasmas deg/Br et GF¢/H,, mais en plus la présence d'une couche de
fluorocarbone est observée. Pour ces deux plasanesuche totale au dessus du matériau initigblest
épaisse sur SIOC(H) que sur SiC(H). Par contrgytdisant deux méthodes de traitements des spectres

XPS, nous avons montré que la couche fluorocarbesigglus fine sur SIOC(H) que sur SiC(H).

Des mesures de flux d’ions et de la concentrationfleor atomique nous ont servi pour
améliorer nos connaissances des mécanismes dergyravans les plasmas deFg0O,, lorsque

I'oxydation de la surface est importante le rendentéminue, pour un méme taux de fluor atomique.
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Dans les plasmas avec de l'argon, il sembleraitlgusirface soit saturée en especes neutres daque
gravure soit par conséquent uniquement contrélééefux d’ions ou la couche de fluorocarbone.t€et
couche et le flux d’ions sont pratiquement constaatins ces plasmas d’ou le peu de dynamique obtenue
Par contre, dans les plasmas hydrogénés, la codehiguorocarbone de plus en plus épaisse avec
I'addition d’hydrogéne, diminue le flux des espeggavantes a linterface. Ainsi, nous obtenons une

évolution linéaire du rendement avec la concemmnagin fluor atomique.
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GRAVURE DES MATERIAUX POUR LA LITHOGRAPHIE A 157 NM

Ce chapitre présente les résultats obtenus surdalge de nouvelles résines utilisées pour la
lithographie a 157 nm. Le principe de la lithogragibicouche sera exposé dans une premiére partie.
Suivra I'étude de matériaux innovants a base deytmral Oligomeric SilSesquioxane (POSS™)
pouvant servir en lithographie. La derniére parsiera consacrée a la compréhension du comportement

des polymeéres lors de leur gravure par plasma.

I- La lithographie bicouche.

Résine: n. f. (lat. resina) 1. Substance solide ou visqueuseslhucide et insoluble dans I'eau,
gue sécretent certaines especes vegetales, notatesienniferes. 2. Composé macromoléculaire nature
ou synthétique (il s’agit alors d’'un polymere), lisg@ dans la fabrication des matieres plastiques,

peintures, adhésifs, etc [Larousse03].

Dans le chapitre |, nous avons exposé les prognéstants que fait la lithographie optique pour
respecter les contraintes de la microélectroniggguCtion d’échelle, meilleur alignement des mtifs
longueur d’onde du rayonnement utilisé pour insdéerrésine est régulierement réduite. Ainsi, la
génération a 193 nm a permis d’obtenir les motifs08 nm. Cependant ce rayonnement, comme les
précédents, ne suffira pas pour plusieurs génésatidinsi, d'importantes recherches continuent a se
faire en lithographies a 157 nm et a 13,4 nm. ldétprésentée dans ce chapitre s’insere d'ailleamns d
un programme de recherche de la communauté eunopgeénommé 157 nm Crispies (contrat n°2000-
30143). Pour la longueur d’'onde a 157 nm, le ragamnt Ultra Violet (UV) est obtenu grace a un laser
au b, l'utilisation de ce rayonnement pour la lithognagp nécessite de résoudre un certain nombre de
problemes qui concernent les matériaux : résingsoet I'optique. Entre autres, les résines clagsqu
basées sur un squelette carboné sont trop absesbakinsi, il n’est pas possible d’y définir un rfiot
Une solution consiste a utiliser un schéma dit bit@. Une premiere couche faite d’'un polymeére
photosensible classique est recouverte d’'un seouetériau peu absorbant (a 157 nm) dans lequel le
motif est imagé. Le transfert du motif dans le pegnpolymere se fait grace a une gravure en plasma
oxydant. Ainsi, le matériau de la couche supérialoi satisfaire a deux caractéristiques impornte
pour convenir a ce schéma. Premiérement, il doit €affisamment photosensible au rayonnement UV.
Deuxiémement, il doit étre résistant au plasma yti@xe pour avoir une bonne sélectivité avec le
matériau sous-jacent. Les matériaux a base déusilicespectent ces deux conditions. Tout d’abad, |
silicium qui appartient au méme groupe que le acaelboeut facilement étre introduit dans les composés

organiques. Ensuite, il a été montré que la liaiSHO était peu absorbante a 157 nm [Cefalas00]
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[Kunz99]. Enfin, l'oxygene ne forme pas de composdatil avec le silicium [Paraszczak87]
[Jurgensen88].

II- Cadre de I’'étude.

L’ensemble des travaux présentés dans ce chapitrg@drtie d’'un programme financé par la
communauté européenne, dont I'une des actions clefiserne le développement des technologies
CMOS, et plus particulierement dans les équipementss matériaux. Ce projet se prénomme 157 nm
Crispies (Critical Resist and Processing Issud$@hm Lithography addressing the 70nm node) (contra
n°2000-30143) a démarré en I'an 2000 pour une ddeéeois ans [Crispies]. Ce projet se porte ssir le
problemes de résines et de procédés pour la legpbgg a 157 nm pour des dimensions de motifs de
70 nm.

Trois grands thémes de recherches forment ce progtdéveloppement de nouvelles résines
prototypes photosensibles pour la lithographie &, les problémes de dégazage des résines lors de
leur irradiation, et enfin I'évaluation, la réduwarti et la simulation de la rugosité des flancs défsdl
s’agit de problemes critigues dont une présentagi@mérale a été faite dans le premier chapitreede c

manuscrit.

Plusieurs centres de recherches et compagniesnsessociées pour travailler sur ces sujets :
I'Imec (Inter University MicroElectronics Centeri @&elgique, grand groupe européen de recherche dans
la technologie CMOS, Arch chemical compagnie bedgepointe dans le développement des résines
photosensibles. Trois centres de recherches grectpumg aussi partie du groupement Imel, NCRS
Demokritos, l'université d’Athénes, et NHRF (NatadrHellenic Research Foundation), et enfin l'ingtit

des matériaux Jean Rouxel de Nantes.

Notre travail dans ce projet est centré princip&iemsur la caractérisation et I'étude des

mécanismes de gravure au cours de traitements pldssrésines photosensibles.

III- Etude des matériaux avant gravure.

Il existe de nombreuses formules chimiques de pefgma base de silicium, la plus simple est
celle du polydimethylsiloxane (PDMS). Il se prégenbus la forme d’'une chaine siloxane (Si-O) avec

deux groupements méthyle pour combler les deusdia restantes du silicium (Figure 1V-1). Ce
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matériau est utilisé dans de multiples applicatiteiles que les huiles de lubrification, la cosiéd,
comme diélectrique, dans des applications bioméstica [RahimiOl]. Grace a sa faible absorption,
inférieure & 4m™ & 157 nm, son utilisation a été proposée en lidyaiyje. Toutefois, son développement

est de type négatif a cause de I'absence de gramsracides.

D’autres matériaux, toujours contenant du siliciomais de formule chimique plus complexe ont
ete développés et étudiés. Ces matériaux sontopedyneres, c’'est a dire un mélange de monomeéries qu
se lient et forment une chaine polymérique. list mmposés entre autres de Polyhedral Oligomeric
SilSesquioxane (noté plus simplement POSS™ [hylastics]). Cette molécule de formule chimique
(SigO12) a la forme d’'une sphére de diamétre voisin denfin5Les huit atomes de silicium peuvent étre
liés a différents groupements organiques. Dansnmeigriaux ces groupements sont sept éthyles, tandis
gue la position restante est occupée par un groéaetif de polymérisation. Une large variété de
copolyméres a base de POSS a été synthétisée al@asire du projet Crispies par les équipes Grecs
[Tegou04], afin d’obtenir des caractéristiques étightes pour la lithographie bicouche. Ces matériau
ont aussi des applications dans de nombreux addr@aines, car ils présentent d'intéressantes [Eisri
gue I'on ne peut pas obtenir avec des polymeresnpemt organiques (biomédical, spatial...).

A- La molécule POSS™,

Bien que lintroduction des polyméres et des masigslastiques dans notre vie quotidienne soit
indéniable, ces matériaux présentent encore cegdaiblesses, en particulier leur résistance aues
températures et a l'oxydation. Pour pallier cestreomtes, des additifs sont ajoutés. Récemment,
I'introduction de groupement de silice au sein mé&tada structure du polymere a permis de développer
des polyméres aux propriétés jusque la réservérscaamiques [Schawb98]. Ces matériaux sont
considérés comme hybrides car ils possédent leBtépuales copolymeres (peu codteux, souplesse
d'utilisation et de synthese, large gamme de ptedat de propriétés) et des céramiques (solides,
résistantes aux conditions extrémes de températtrd’attaques chimiques). Plusieurs formes de
matériaux hybrides peuvent étre obtenues, teldaepieeseaux sol-gel, les polyméres siliciés teks lgu
PDMS ou le PMSQ. Une derniere possibilité est ddduction de la molécule POSS au sein d'un

copolymére comme représenté sur la Figure 1V-1.

Les effets bénéfiques sur la température et Iatadgie mécanique de son introduction ont été
souvent observés [Schawb98]. Un autre intérét diee crolécule est la grande variété de structure

pouvant étre obtenue grace aux groupements sedelt Ainsi, les fabricants synthétisent une large
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gamme de POSS avec difféerents satellites. Cettersiié¢ et ces propriétés intéressantes font de la
molécule POSS, un composant important pour laioreale matériaux nanostructurés [Phillips04]. Les
lecteurs qui souhaiteraient de plus amples infaonatsur la synthése et les propriétés de ces miekc

pourront trouver d'importantes informations darsréférences [Li01] [Licke99].

Les copolymeres contenant des molécules POSS peésa@les structures variables. Les études
par diffraction X réalisées par plusieurs autelnsOfL] [Zheng02] [Waddon02], fait apparaitre desspic
caractéristiques de structures ordonnées. Des snaiEenues par microscopie électronique a
transmission [Li02] [Haddad00] montrent des zonesampositions chimiques différentes. L'explication
donnée est une agglomération des molécules PO&S aedleis qui forment des réseaux réguliers dans le

volume. Selon les groupements satellites, cet geraent est plus ou moins facilité.

L'utilisation des copolyméres POSS en lithograghieté présentée pour la technologie a 193 nm
[Wu01], les mémes auteurs ont également proposétdmation en lithographie X [Gonsalves00]. Enfin
récemment des résultats trés encourageant enrkiploig a 157 nm ont été obtenus [Bellas02].

B- Présentation des matériaux.

Les autres monomeres introduits avec la molécul83&ont représentés sur la Figure IV-1.
Chacun d’eux joue un role afin d’optimiser la ligraphie [Azam03]. Le POSS est présent pour réduire
I'absorption et augmenter la résistance au plastogydgene. Le monomére terbutylmethacrylate (t-
BMA) qui posséde un acide protégé par le groupententibutyl permet d’obtenir un développement
positif. Le methacrylic acid (MA) est présent paméliorer I'adhérence du copolymere. L’action des

autres monomeres sera détaillée par la suite.

Les noms donnés aux différents copolyméres utili@morme suivante : en premier lieu est
noté le pourcentage massique d’ethyl-POSS (100%..)2@¥% deuxiéme est indiqué le sigle des
monomeres ajoutés (MA, IA, FA ...) avec en indice ponrcentage massique. Il n’est jamais indiqué le
pourcentage massique de t-BMA qui est présent dlansemble des copolymeéres. Par exemple le
40%MA, correspond a la composition 40% d’ethyl-POSS, 4@%BMA et 20% de MA.

Dans la suite du texte la notation ethyl-POSS s&sarvée au monomere tel qu'il est représenté

sur la Figure IV-1, tandis que la notation POS& féférence a la cagesSi..
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Figure IV-1 : Représentation schématique des molécules utilisées dans la synthése des différents
copolymeéres. Sur chaque atome est noté son environnement chimique, I'énergie correspondante est

indiquée dans le Tableau IV-1.

C- Analyses XPS des copolymeéres POSS™,

Cette partie présente les résultats de la carsatiénm avec des analyses XPS des matériaux
développés dans le cadre du projet avant leur gegalues formules chimiques des monomeres et leur
proportion en masse étant connues, il est relagwerfacile de calculer les concentrations atomiques
théoriques des différents éléments (Silicium, OxygéCarbone et Fluor). Nous avons poussé le calcul
jusqu'a obtenir les proportions des différents mmnements chimiques pour chaque élément. Ces
environnements sont indiqués sur la Figure IV-1lparindices & C,..., pour le carbone, et:00; ...
pour l'oxygéne. L’inventaire des différents envin@ments chimique est basé uniquement sur la
représentation des copolymeres (Figure IV-1) et’'péilisation de donnés référencées sur des potgsie
[Beamson92]. Nous constatons que le silicium esisdan seul environnement, celui de la molécule
POSS, tandis que I'oxygéne mais surtout le carlmmeplusieurs environnements qui vont donner des

composantes a différentes énergies. Le Tableau &dpitule les résultats obtenus avec les énedgies
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liaisons prises pour les décompositions XPS. Geces calculs théoriques, une comparaison directe

avec les résultats XPS peut étre effectuée.

Tableau IV-1 : Tableau récapitulatif des calculs faits a partir des formules chimiques des différents
copolymeres. A la fin du tableau sont indiqués les pourcentages atomiques obtenus a partir des
mesures XPS. La derniére ligne donne la différence relative entre les calculs théoriques et les

mesures expérimentales.

U’[ =
e\ 3¢
s\ >%® 100% 60% 40% 20% 30% MAyo | 30% MALGlA, | 30% FAg
S |oow ethyl POSS 100 60 40 20 30 30 30
§$ %w t-BMA 0 40 60 80 50 40 40
‘§ é %w MA 0 0 0 0 20 10 0
S |owia 0 0 0 0 0 20 0
& |wwra 0 0 0 0 0 0 30
g |watc 48,8 62,8 69,0 74,7 69,1 66,8 61,1
0 |& g §|%ato 32,6 26,9 24,4 22,1 26,1 28,4 24,0
g §§§ %at Si 18,6 10,3 6,6 3,2 48 4,8 5,0
T |*® |watF 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,9
5 %C-Si C. | 2826 18,6 10,3 6.6 32 48 4.8 5,0
‘g %C-CxHy C | 285 23,3 35,3 40,6 455 39,5 33,3 31,3
= %C-CO2 Cy | 28575 2,3 5,8 7.3 8,7 9,4 11,9 8,3
%’ g %C-O Cy | 28698 2,3 5,8 7.3 8,7 5,9 48 5,0
ko] 2 lwc(-oc or H=0 Cs | 28884 2,3 5,8 7.3 8,7 9,4 6,6 83
g g %C(-0)=0 cyclique | Co | 289,42 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 5,3 0,0
o |wcF3 C | 202 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,3
£ [wo=c O, | 53211 2.3 5,8 7.3 8,7 9,4 6,6 8,3
g %0-C2 0, | 53334 2.3 5,8 7.3 8,7 9,4 6,6 8,3
£ |wo=Cc cyclique O3 | 532558 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 5,3 0,0
%0-C2 cyclique O, | 53387 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,7 0,0
%0-Si Os | s32 27,9 15,4 9,8 47 7.3 7.2 7.4
%Si-C Si | 1025 18,6 10,3 6,6 3,2 48 48 5,0
g §% %at C 50,7 55,3 61,1 67,1 65,8 63,4 60,9
22 |5 g|wato 29,8 27,8 26,1 23,4 25,9 27,8 24.4
B %5 %at Si 19,5 16,9 12,8 9,5 8,4 8,8 9,8
§ & ®|warr 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 49
zlggrrizngz)relatlve a0°avec la 5 64 93 197 74 84 96

L’'analyse XPS a été faite sur un Axis Ultra™ comaeredisé par Kratos, avec une source
monochromatique d’aluminium. Afin d'avoir la melllee résolution en énergie et faciliter la
décomposition des pics, I'énergie de passage dalyaeur hémisphérique a été réglée a 20 eV. La
résolution en énergie est alors d’environ 0,45@%s exemples de spectres avec leur décomposititn so

montrés sur la Figure 1V-2.
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Figure V-2 : Spectres XPS haute résolution sur le carbone 1s et I'oxygéne 1s avec un exemple de

décomposition.

Une premiére analyse des résultats XPS montre ajwercentration de silicium mesurée en

%atS,, - %atSj,,

surface est supérieure a celle prévue. La differenetative, -
%atslheo

est reportée sur la

derniéere ligne du Tableau IV-1. La divergence éstitdint plus importante que la concentration en $OS
est faible, jusqu'a 200% de plus pour le copolyn®%. Un tel résultat suggere, soit que le matériau
n’est pas uniforme en profondeur, et en particiésratomes de silicium, soit que lors de la sysgHes

proportions massiques attendues ne sont pas exautesiles obtenues.

Afin d’avoir une meilleure connaissance du profiimique en profondeur du matériau, des
mesures en XPS angulaire [Fadley74] ont été efestuDifférentes liaisons caractéristiques ont été
choisies. La liaison Si-C (surlignée dans le Tabléd-1), C-Si (G), et O-Si (@) sont des liaisons
représentatives de la sphere POSS puisque les atbensilicium ainsi que les premiers atomes qui S’y
raccrochent se rencontrent uniguement dans cettie da copolymeére. Le reste de la molécule penat ét
considéré comme une chaine carbonée formée patiffésents monomeéres qui ne contiennent pas
d’atomes de silicium. Pour suivre cette structlgs,intensités des pics photoélectroniques de ¢jerg
et du carbone n’ont pas été choisies car ces éténsent présents a la fois sur la molécule POSE8 et
squelette carboné. Par contre parmi leurs compesaplusieurs environnements chimiques peuvent
servir pour caracteriser 'ensemble de la chairbanées. Toutefois, leur position sur le specee n
permet pas toujours d’avoir une décomposition saffiment certaine, en particulier lorsque les
composantes sont proches les unes des autreseieg|ige chevauchent. La seule liaison qui ne ptése

pas ces défauts est la liaison C=0Q;)(Csurligné dans le tableau) qui est bien sépaew alitres
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composantes du pic photoélectronique du carbonsuiten cette liaison est rencontrée sur chacun des
monomeres qui composent ce que nous avons appel&@iae carbonée. Ainsi, nous ne faisons pas de
distinctions entre les monomeres. Pour résumeicl@hotoélectronique du silicium permet de suiare
distribution en profondeur de la sphére POSS, eliaisgon C=0 (G) la distribution du reste du

copolymeére.
frybice 77
| ] = 100%
1 -=-100% — w 6] )
207 weo% T 50 0%
4 40% & Q g ] -+ 40%
1 -e-20% £ - 20%
w 15 ) o 1
| ] ~5-30% MA20 O 44 o 30% MA20
2 ToT30%IA20 ws O 1 o 30%IA20
E10+-—-- ——30% FA20 (60%) ’I_I\ 34
@ o ° 1 < 30%FA20
L e O 21
X 5 0 4.8% k= 1
j (30%) ] g —
B I I 3.2% 11 & v
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Figure 1V-3 : Résultats d’XPS angulaires pour les différents copolymeéres. Evolution de la concentration
du silicium (a), de la liaison C(-0O)=0 (Cs) (b), de la liaison C-Si (C,) (c), et de la liaison O-Si (Os) (d) en
fonction du cosinus de I'angle d’analyse de I'échantillon. Vérification des rapports caractéristiques de la

molécule POSS sur les pics du carbone (c) et de I'oxygéne (d).

Les pourcentages de ces différents environneméntsques en fonction du cosinus de I'angle
d’analyse sont reportés sur les Figure IV-3. Ndaseovons qu’avec 'augmentation de I'angle d’analys
une augmentation des trois liaisons caractéristiqguePOSS tandis que la liaison C=@Q)(diminue. De

plus, quel que soit I'angle, le rapport entre learpentages de C-Si {Cet de silicium est proche de 1, et
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le rapport entre les pourcentages de O-Sj) @ de silicium est proche de 1,5. Ces rapportd so
caractéristiques de la staechiométrie de la sph®®SP Nous avons aussi suivi les autres composantes
qui sont plus difficiles a suivre pour les raisonentionnées précédemment, cependant leur évolation
leur proportion sont concordantes avec les forrmaratchimiques des différents copolyméres. Ainss ¢
bons résultats permettent de valider la décomposgifectuée sur les différents pics malgré le nemb

important de composantes.

L’ensemble de ces résultats nous apporte d'imptasaimformations sur la distribution des
sphéres POSS au sein des matériaux. L’'augmentiitangle d’analyse permet d’étre plus sensildke a
composition en surface des copolymeres. Ainsiatesnes de silicium et les liaisons O-Sik) @t C-Si
(C1) ont une concentration plus importante en suréasedans le volume. La remarque opposée peut étre
faite en ce qui concerne la chaine polymeérique davdimison C=0 (). |l apparait désormais que les
cages POSS ne sont pas aléatoirement distribuéeg)'alles se positionnent préférentiellement en
surface, masquant par la méme occasion les chpim@weriques. Cet arrangement semble dépendre du
matériau, puisque les évolutions observées aveglBad’analyse sont plus ou moins importantes skelon
copolymére. Une corrélation peut étre faite entre analyses angulaires et la comparaison précédente
entre les concentrations prévues et les mesus ®°. Pour faciliter la comparaison, les difféesnt
lignes horizontales représentées sur la Figure-&/(&gende sur le c6té droit) donnent les pouesaps
atomiques de silicium théoriques. A I'exception Matériau 30%FA&, et 30%MAy, sur lesquels nous
reviendrons plus tard, plus I'écart avec la théeseimportant, plus la variation avec I'angle gstnde
(Tableau IV-2). Nous pouvons interpréter cette @atron de la facon suivante : comme les copolymere
sont synthétisés avec des proportions bien conplgs,un excédent d’atomes de silicium est obsarvé

6= 0° avec la proportion théorique, plus cet exoédst observé a la surface.

Tableau IV-2 : Différences relatives a 0°entre les calculs théoriques et les mesures du pourcentage
atomique de silicium (1% ligne). Différence entre le pourcentage atomique de silicium & 8 = 0°et & 70°

obtenue expérimentalement (2°™ ligne)

100% 60% 40% 20% 30%MA | 30%IA | 30%FA
Dnifer_ence relative a 0°avec la 5 64 93 197 74 84 96
théorie (%)
Dlﬁerepcg entre la concentration 1.73 3,62 5,28 5.86 5.48 4.14 3,63
mesurée a 70°et 0°
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Figure V-4 : Spectres larges sur la zone du silicium a) et du carbone b) pour les quatre mélanges
POSS / t-BMA. Les spectres sont normalisés a l'intensité du Si 2p ou du C 1s afin de comparer

I'évolution du fond continu avec la composition du matériau.

Une observation du fond continu permet aussi ditbtées informations sur la distribution en
profondeur de I'élément considéré. L’analyse quatitie sera effectuée dans la partie suivanteetoist
une premiere approche qualitative peut déja étrenée. La Figure IV-4-a montre les quatre spectres
obtenus pour les mélanges ethyl-POSS/t-BMA, apoésalisation de la contribution Si 2p. Ces spectres
montrent que lintensité du fond continu a faibleedgie cinétique décroit avec la concentration de
I'ethyl-POSS. Cette évolution signifie que le siim n’est pas distribué de la méme facon au sein du
matériau et que cette distribution dépend de lxeotnation en ethyl-POSS. Une traitement identigue
été effectué sur les spectres du carbone (Figure by, Toutefois, le pic de carbone est a integrétec
plus de précautions car il contient une contributioportante venant de la chaine polymerique massia
une contribution venant du POSS -la liaison C-Sj){CCependant, pour tous les matériaux la

contribution C-Si (@) est tres minoritaire devant celle de la chainlgrpérique, et I'évolution du fond
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peut tout de méme étre corrélée avec la distribwgio profondeur de la chaine polymerique. On ctasta
sur la Figure 1V-4-b que I'évolution du fond en @ion du pourcentage d’ethyl-POSS est inversela cel
observée sur la zone du silicium. Par conséquette méthode d’analyse qui utilise un seul spetire
résolu en énergie permet d’obtenir des informatigunalitatives identiques a celles obtenues avec les
analyses angulaires. L’ensemble du spectre XPScegusoit les pics photoélectroniques ou le fond
continu sont en accord total, et permettent de glie les sphéres POSS ont une distribution pagreul

en profondeur dans le matériau et que cette disitoib est inverse a celle de la chaine carbonée du

copolymeére.

BN

Il est toutefois possible d’obtenir plus d'infornmats quantitatives a partir de ces spectres
puisque la forme et l'intensité du fond aprés un photoélectronique sont directement liees a la
dynamique des photoélectrons entre leur point dsimin et leur sortie du matériau. Le doct&wen
Tougaarda étudié ces mécanismes et a développé différéméesies pour quantifier le fond continu
[Tougaard87a] [Tougaard88] [Tougaard90] [TougaaldPé partie suivante présentera un réesumeé de ses

travaux. Ensuite, cette méthode sera appliqguéspeontres du silicium de nos matériaux.

D- Quantification du fond continu par la méthode de S.

Tougaard.

Lors de leur transport au travers du matériau waréigpdes électrons émis par un élément du
matériau perdent une partie de leur énergie pacalésions inélastiques. Ces électrons apparaissasi
a plus faible énergie cinétique que le pic princsa le spectre XPS. La quantité de signal prornedas
électrons élastiques (le pic principal) et inétastis (le fond continu) dépend de I'épaisseur tedeer

ainsi que de la distribution en profondeur de héét considéré.

Qualitativement, plus I'épaisseur a traverser @ande plus la probabilité de collisions est
importante. Pour illustrer ces propos, la Figurebl\présente quatre spectres de la zone du silicium.
Chacun de ces spectres présente un pic élastigBeatede méme intensité. Cependant, le fond contin
est tres différent selon le profil de concentrat{ioeprésenté schématiguement en médaillon). Plus le
silicium est enterré profondément dans le volunhgs fes électrons venant de I'ionisation des atodees
silicium ont une probabilité importante de subis dellisions inélastiques, et plus le fond continfaible
énergie cinétique est élev®. Tougaardch développé une méthode permettapriori d’'utiliser la forme

du fond pour trouver la distribution d’un élémemt grofondeur. Le développement mathématique est
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assez compliqué et n’est pas présenté [Tougaar{B@afjaard88] [Tougaard90] [Tougaard96]. On peut
toutefois indiquer la formule donnant le fond, densas d’un échantillon homogéne en profondeur.
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Figure IV-5 : Variation du fond continu du spectre du silicium en fonction de sa répartition en

profondeur.

i(E)=F(E)+G(E)
i(E)=F(E)+[ K(E E-B x(E')dE
ou

i(E)=F(E)+[ K(ET) xj(E+T)dT (IV.1)

Avec F(E) la distribution des électrons n’ayant pas subtcdlkisions, G(E) la distribution des
électrons ayant subi des collisions et efjfit) la distribution totale a la sortie du matériau. dpectre
mesuré est donc une représentatiof(Ee G(E) s’exprime sous la forme d’une intégrale du prodeita
section efficace de collisions inélastigueset de la distribution. L'intégration se fait sur I'énergie
(notéeE’) partant de I'énergik& ou est calculé le fond, jusqu'a l'infini. L’expeésn peut aussi se calculer
avec le changement de varialtd¢E = T. T représente la perte d’énergie qu’a subit les &lesta
I'énergieE’ pour arriver a I'énergi&. Ainsi, le fond continu a I'énergigé { G(E) } est la somme de tous
les électrons qui étaient a I'énerdie{ j(E’) } et qui ont subi une ou plusieurs collisionsp@ardant au
total I'énergieT. Pour les cas plus complexes, nous avons utididédiciel QUASES™ [Quases] qui

permet par différentes techniques d’estimer leipeof profondeur. Notons que cette méthode pow étr
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guantitative nécessite absolument de corriger pestees obtenus de la fonction de transmission de
I'analyseur afin que la forme du fond soit uniquaingue au matériau. Le chapitre Il donne en dé&ail

procédure utilisée pour déterminer la fonctionrdagmission de notre analyseur.

Comme nous venons de le voir, il est aussi négessl connaitre la section efficace de
collisions inélastiques. Il existe plusieurs mé#®gour la trouver, comme la spectroscopie d'é@estr
par perte d’énergie (Reflected electron energy-$pestroscopy REELS) ou encore les calculs théesiqu
basés sur la constante diélectrique du matéBalougaarda étudié une large variété de matériaux par
REELS : des métaux de transition, des polyméressilitium cristallin, de I'oxyde de silicium, de
I'aluminium. Aprés avoir constaté des similitudedre certains matériaux, ce travail I'a amené ppsé
des formulations paramétrigues simples permettaialvod des sections efficaces approchées
[Tougaard87b] [Tougaard97]. La plus simple qui plapue bien aux métaux de transition, utilise deux

parameéetre8 etC et s’exprime sous la forme suivante.

BT
CiTe (en eV} (IV.2)

A(E)K(E, T) =

Avec A(E) le libre parcours moyen de collision inélastique meut étre estimer avec les calculs
de Tanuma Powell et Penn et K(E, T) la section efficace de collision inélastique pour électron
d’énergieE perdant une énergie Pour la plupart des métaux une valeuBdproche de 3000 eV? et
C = 1643 eV2 semble étre un bon choix. Cependatte éormulation ne s’applique pas correctement aux
matériaux présentant des mécanismes secondaiassdrcitation. C’est le cas par exemple du silicium
ou de I'oxyde de silicium, mais aussi des polymélérse deuxieme section efficace est proposée avec

trois parametres ajustablBsC etD.

BT
(C-T?2)*+ DT

AME)K(E, T) = (en eVt (IV.3)
2

Dans ces deux formulations, nous pouvons conggaieta section efficace dépend de I'énergie
de I'électronE qu’au travers de la longueur d’atténuatitiie), les autres termes dépendant uniquement

de la perte d’énergi€.

Pour I'étude qui concerne nos copolymeres, il @ierminer leur section efficace. En supposant
gue leur section efficace suit la formulation (I)/.Bous pouvons la déterminer au moyen d’un spectre

expérimental sur un matériau connu pour étre hommgea profondeur et avec la formule (1V.1).
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Figure IV-6 : Spectre XPS du silicium dans le PMSQ. Le fond continu est ajusté avec la méthode de

Tougaard pour trouver la section efficace de collision inélastique.

Malheureusement, I'’XPS angulaire nous a montrélgsiecopolymeres étudiés a base d’éthyl-
POSS n’étaient pas homogénes en profondeur. Nowmsawonc choisi comme référence le
polydiméthylsilsesquioxane (PMSQ) également repri@&ssur la Figure 1V-1. C’est un polymere dont
I'environnement chimique du silicium est équivalentelui rencontré dans la molécule POSS. Grace au
logiciel QUASES™ et au spectre du Si 2p du PMSQ@, dté possible d’estimer la section efficace. La
Figure IV-6 représente le spectre sur la zone kitilsh du PMSQ et la section efficace obtenue. Elle
dépend de trois paramétres que nous avons fagrvasqu'a ce que le fond calculé a partir de cette
section efficace suive le fond du spectre expérielecomme montré sur la figure. Les valeurs des
parameétres correspondant sont B = 285 eV?, C =e¥4@®t D = 310 eV2. Le résultat donne la fonction

AK (IV.2) représentant la section efficace qui e&ss fsiquée vers 20 eV de perte d’énergie.
E- Distribution en profondeur du silicium dans les copolymeéres.

E-1- Préliminaires.

Les mesures angulaires permettmptriori de déterminer le profil de concentration d’'un ééimn
en fonction de la profondeur [Fadley74] [Yih87]. Effet, la formule qui donne lintensité d’'un pic

photoélectronique peut s’écrire sous la forme sug/a
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dz (IV.4)

] :ATiOJ:W(Z)eXp(_#st

Ou A est une constante incluant entre autres le flugtagons X et la surface irradiég,est le
libre parcours moyen des électrons provenant déniénti entre deux collisions inélastique8,est
I'angle d’analyse]T; est la fonction de transmission de I'analysemia section efficace d’ionisation et
ni(z) la concentration atomique de I'élémenta la profondeurz. Cette formule peut se voir
mathématiquement comme la transformée de Laplada distributionn;(z). La transformée inverse qui
consisterait a obtenir le profil a partir des irgiéds est difficile a résoudre. Plusieurs auteBrs§ing85]
[Yih87] [Cherkashinin95] [Williams97] [Cumpson99¢ ssont penchés sur la question et ont développé
plusieurs méthodes de résolution. Toutes postutéum profil paramétrable, et par des méthodes
d’itération cherchent la meilleure solution. En flude ce premier postulat, des contraintes
supplémentaires sont ajoutées par exemple destimorsdaux limites, ou sur les variations et la ferdu
profil. La pertinence de ces choix se fait selomkgériau. Malgré toutes ces précautions, il an&iatré
gue le calcul de la transformée inverse ne donsaipa solution unique pour un nombre fini de doanée
expérimentales. Enfin, la résolution est trés ddpate des erreurs et des incertitudes de mesues, et
particulier du rapport signal sur bruit [CumpsondBii fait de ces limitations et difficultés, nougoas
préféré utiliser la méthode dmugaardpour la détermination quantitative du profil décgim dans le

matériau. L’analyse angulaire a servi de complérgaatitatif a cette résolution.

Le logiciel QUASES™ autorise plusieurs méthodesrpestimer le profil de concentration.
Nous avons utilisé I'une d’entre-elles dont voiei détail. La méthode consiste a générer un nouveau
spectre a partir d'un spectre de référence faiusuéchantillon homogéne. Le logiciel se sert decte
de référence et d’un modele de profil paramétrgiaer calculer un nouveau spectre. Ce dernier est

comparé a un spectre expérimental obtenu sur uérimatdont le profil est inconnu. Le profil de

concentration calculé est considéré correct lorsegideux spectres se superposent.

Pour cette comparaison, il faut donc avoir un spede référence, nous avons choisi celui du
spectre du silicium obtenu avec le PMSQ. Avant derguivre, nous rappelons que l'intensité d'un pic
photoélectronique dépend directement de la demstgique de I'atome considéré dans le matériau.
Ainsi, pour le PMSQ, l'intensité du pic de siliciuest différente de celle obtenue par exemple avec d
silicium cristallin, a cause de plusieurs factecosnme les masses volumiques différentes, la présenc
d’autres éléments (oxygene et carbone), la strectas matériaux... Par conséquent, les concentrations

calculées par le logiciel, en prenant comme référele PMSQ, ne sont pas absolues, elles ne
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quantifient pas directement la concentration dieisih dans nos matériaux. Malgré ce qui pourrait

sembler une difficulté, ce choix est toutefois @elux. Premierement, I'environnement chimique du

silicium dans le PMSQ et proche de celui rencodags la molécule POSS. Deuxiemement ces deux
matériaux sont des polymeéres, ce qui permet deiddnes que les sections efficaces de collisions
inélastiques sont proches, ce qui n'aurait pageétés si nous avions utilisé le silicium cristalli

Nous avons donc vu que les valeurs de concentsatialtulées par le logiciel sont en fait des
concentrations relatives a celle du PMSQ qui sertr@férence. Ces résultats peuvent s’interprétées
comme étant les concentrations en molécules PQ8%xemple, une concentration trouvée proche de 1
signifie que le matériau, dans la profondeur arayse rapproche d’une structure ou le siliciundass
I'environnement de la cage POSS. Un petit calcuinee de relier avec précision les concentrations
relatives en silicium calculées. Tout d’abord, téinsité absolue d’un signal XPS issu d’'un élément e

proportionnelle a sa concentration atomique.

|, On* =%at*d, = %ap* 22 s N, (IV.5)
I\/IA

Avec n#, et %at” respectivement la densité atomique et le pourgerdiédomique de I'élément
dans le matériai. da et pa sont respectivement les densités atomique et quassiu matériad. Les
différents copolyméres présentés peuvent étre vamnme formés par la succession d'un motif
€lémentaire contenant le nombre de monoméres ra@é@goUr respecter les pourcentages massiques.
Par exemple, le copolymére 20% pour 1 monomerdyl*®tOSS doit aligner 21 monomeres de t-BMA
pour former un motif élémentair® est la masse molaire du motif e est le nombre total d’atomes

gu’il contient. Enfin,Na est la constante Avogadro

Le rapport d’'intensité de deux matériaux contechacun I'élément est égal a :

g =" A s (IV.6)

Dans le cas qui nous intéresse, le maté@iast le PMSQ %oat?"'*>°= 15%,Mpysq= 134 g/mol,

Vemso= 13) etA est un des copolymeéres. Il nous reste la massemglie qui a été estimée pour le
matériau de composition 30%Mg#A» & 1,3g/cm. Pour les autres copolyméres, y compris le PMSQ,
nous ferons I'hypothése qu’ils ont globalement tlauméme masse volumique, dans ce cas I'expression

(IV.6) se simplifie et s’écrit :
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Les rapports calculés, pour les différents pousged d’ethyl-POSS, sont reportés dans le

Tableau V-3 et seront comparés dans la suite dypitte aux résultats obtenus avec le logiciel. Ces

résultats signifient qu’une concentration relatide silicium calculée égale par exemple a 0,43 et

homogéne en profondeur correspond a un matériatertam 60% d’'ethyl-POSS et 40% de

répartis de facon homogene dans le matériau.

Tableau IV-3 : Lien entre les concentrations atomiques relatives en silicium et le pourcentage

massique d’ethyl-POSS dans les copolymeres ethyl-POSS/t-BMA.

t-BMA

100% 60% 40% 20% PMSQ
Nombre d'atomes d'un motif v, 89 173 278 594 13
Masse molaire d'un motif (g.mol ) M, 747 1245 1868 3736 134
%atSi (I'Hydrogéne étant pris en compte) 9 4,6 2,9 1,3 15,4
Concentration atomique relative en Si 0,72 0,43 0,29 0,14 1

E-2- Résultats.

Plusieurs profils pourraient expliquer les variaicangulaires du silicium. Le plus simple est
celui d'llots de POSS recouvrant le reste du matejf©gama89]. Ce modele appliqué au matériau 20%

donne le résultat présenté Figure IV-7-a, avedldés épais de 10 nm recouvrant 36% de la surfdoe.

large décalage est observé a faible énergie cirétmp qui indique qu’une fraction importante des

photoélectrons vient d’'une épaisseur supérieurEOaum prévu avec ce modele. De plus, cette épaisseu

est trop importante pour étre compatible avec &mtions obtenues avec I'analyse angulaire. Eat dé

profondeur analysée &= 0° est du méme ordre de grandeur. Aux angles ipiportants, comme la

profondeur d’analyse décroit, le matériau appaiditomme homogene avec la concentration de I'ilot.
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Figure IV-7 : Chaque figure montre le spectre expérimental et le spectre généré par le logiciel (a partir
du profil de concentration et du spectre du PMSQ). La figure (a) donne le résultat obtenu avec un
modéle en flot sur le copolymere 20%. Un important désaccord est observé. Un profil exponentiel

appliqué aux copolymeéres 20% (b), 40% (c), et 60% (d) donne de bons résultats.

Afin de tenir compte de ces premieres conclusinngs avons étudié un second profil de forme
exponentielle dont la formule est la suivante.

dz)=cs +(cs—cB)exp(— }() (IV.8)

Avec z la profondeurcs etcg les concentrations respectivement en surfacerst ldavolume ek
une longueur de décroissance (en A). Il faut spe@p que les concentrations ne sont pas absolaiss m

relatives au spectre pris comme référence, le PM@SCQformule (1V.8) est suffisamment simple pour
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obtenir I'expression d& distributionj(E) des électrons aprés leur traversée du matériaugfard84]
[Eon04] :

j(E):F(E)+CBJ-Ooo K(E,T)xJ(E+T)dT+(cs—cg) K(ET)xj(E+T)dT  (IV.9)

L I“’
L+Acos@) o

Il est intéressant de noter la ressemblance estte expression et celle présentée dans le cas
d’'un matériau homogene formule (IV.1). Cette faisus avons séparé I'expression qui donne le fond
continu en deux intégrales, la premiére représemtefond créé par un matériau homogéne de
concentratiorcg, la seconde tient compte de I'évolution en profrdavec la longuedr et la différence
(cs — cg).Ce modele donne de bons résultats sur les cogobsr20%, 40% et 60% (Figure IV-7-b a d).
Le copolymere 100% ne présente pas assez d’'inham@agéen profondeur, comme le montre la faible
variation observée en angulaire, pour permettre wtilesation raisonnable de ce profil. Un profil
homogene et constant en profondeur donne un ertedlsultat. De plus, la concentration obtenualest
0,72 ce qui correspond exactement a la valeur ié@qrécédemment (Tableau IV-3). Les hypothéses du

calcul sont par conséquent confortées.

Tableau IV-4 : Comparaison entre les calculs théoriques de concentrations relatives effectuées a
partir des formulations chimiques des différents copolymeres, et les résultats obtenus avec l'utilisation

du fond continu.

100% 60% 40% 20%
Calcul théorique 0,72 0,43 0,29 0,14 <
Concentration relative en surface c g 0,72 0,66 0,62 0,66
Concentration relative en volume cg 0,72 0,5 0,42 0,2 <
Longueur de décroissance (nm) / 1,5 1,4 1,6

Les profils obtenus pour les trois autres copolyagrésentent aussi dans une moindre mesure
des concentrations dans le volume proches de cedlesilées a partir des formulations chimiques des
copolyméres sans structures particulieres (TabMat). Le volume semble étre conforme a ce quitétai
attendu, donc tout se passe en surface, ou unemoaton relative pratiguement constante est &ouv
(environ 0,66) quel que soit le copolymere. La losgr de décroissandedu profil est proche et non
inférieure a celle de la cage POSS. Comme il stdgit profil exponentiel, aprés deux ou trois loagts
L (i.e. deux trois couches de POSS), le matériau peutcémsidéré homogene. Enfin, I'écart entre la
concentration en surface et en volume décroit lveoncentration en POSS dans le matériau, comme le

montraient les résultats angulaires (Figure IV-3).
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E-3- Retour a I’angulaire.

Il est intéressant de comparer les différentes oaksth qui nous amener a I'estimation des profils
en silicium. Le Tableau V-5 récapitule I'ensembies résultats. Les deux premieres lignes sontseepri
du Tableau V-2, la derniere ligne montre la déféce relative entre la concentration en surfaas ki
en volume obtenue avec la méthoderdagaard plus cet écart est important, plus la surfacdogstdes
concentrations en volume. Nous constatons que uer$g copolymere contient peu d’ethyl-POSS, ce
calcul donne une valeur importante (230% pour Ipobonere 20%). Les trois méthodes suivent

exactement cette méme tendance.

Tableau IV-5 : Récapitulatif et comparaison des résultats obtenus sur le pic de silicium entre la théorie

et I'expérimental, les mesures d’XPS angulaire, et la méthode de Tougaard.

100% 60% 40% 20% | 30%MA | 30%IA | 30%FA

Différence relative a 0°avec la

théorie (%) 5 64 93 197 74 84 96

Difference entre la concentration
mesurée a 70%t 0°(ARXPS)

Différence relative entre la
concentration en surface et en volume 0,00 10,00 47,62 230,00
(%) (Méthode de Tougaard)

1,73 3,62 5,28 5,86 5,48 4,14 X

Au vu de ces bons résultats obtenus avec la métd@salyse du fond continu, il pourrait
sembler intéressant dans un souci de cohérencerdfapdir les résultats angulaires. L'idée est de s
servir des profils en profondeur du silicium prémédnent présentés pour simuler les mesures angulaire
Cependant, ce calcul inverse est loin d’étre dietoteci pour une premiére raison majeure. Les deux
méthodes ne mesurent pas la méme chose. Avecderons avons la concentration du silicium, basée
sur I'analyse d’'un spectre étendu de la zone dkiwsih, alors qu’en angulaire nous avons le pouwmgat
atomique du silicium basé sur la quantification déirents éléments mesurés sur 'ensemble dutspec
XPS. Ainsi pour calculer le pourcentage a un amgené, il est nécessaire de connaitre le profil de
'ensemble des environnements chimiques présents d&a copolymére. A ce stade, nous avons

uniquement le profil du silicium, il reste a dét@mar tous les autres environnements.

Le profil des environnements liés au silicium C-&;) et O-Si (@) sont directement
proportionnel, au facteur de stcechiométrie pres;elui du silicium. Par contre pour les autres
environnements, il est nécessaire de faire ceddigpothéses. Tout d’abord, le profil suivi estarse a

celui du silicium avec la méme longueur de décamiss, ensuite la concentration en surface de ces
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environnements en surface est nulle. Ainsi, nousnawun matériau avec un volume respectant la
stcechiométrie de la formulation du copolymere et surface composée uniquement de spheres POSS.
Ces différents points réglés, il reste a calcuderihtensités des différents environnements ertitonde
I'angle d’analyse pour enfin obtenir le pourcentatge silicium. La formule (IV.10) est obtenue par
intégration de la formule (1V.4) avec un profil exgntiel.

L
lX :ATXO-X/‘X né +( né - né)w (IVlO)

0 100%

i * 60%
51  240%
® 20%

%at Si mesuré et calculé

0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Profondeur analysée normalysée ou cos(angle d'analy  se)

Figure 1V-8 : Pourcentage atomique du silicium mesuré par ARXPS comparé a celui calculé avec

I'aide des profils obtenus avec analyse du fond continu.

Les résultats sont montrés sur la Figure IV-8 etgarés aux mesures précédemment effectuées
en angulaire. Il apparait que les tendances glsebsbmt similaires. Toutefois, pour I'ensemble des
copolymeéres, les valeurs calculées sont systénmatigat inférieures aux points expérimentaux. Cette
difference peut s’expliquer avec l'angle solide ad'@ptance des spectromeétres. En effet, il faut se
rappeler que les deux mesures, angulaire et du dontinu, n'ont pas été effectuées avec le méme
appareillage. Un angle solide nul permet de medesephotoélectrons en provenance d'un seul angle,
évidemment dans la réalité cet angle a une cenaileeir. L'ouverture de cet angle autorise la mesia
photoélectrons en provenance d’angle plus impodaatcelui de la normale de la surface, ce quirfago

la contribution de la surface. Dans notre casadisdu silicium.

179



CHAPITRE IV

E-4- Avantages et inconvénients des deux méthodes.

Comme nous l'avons montré la méthode d’analysengulaire et celle d’analyse du fond
continu permettent d’avoir des informations sur pegfils en profondeur des éléments présents au sei
d’'un matériau. La méthode d’analyse du fond contitiise un seul spectre qui n’est pas forceme tr
résolu en énergie, alors qu’une analyse angulaeegsite plusieurs spectres avec une résolution en
énergie élevée. Une limitation importante de lahodé deTougaardest qu'’il faut absolument avoir un
pic photoélectronique caractéristique, avec unéessamposante caractéristique de ce qui est relsberc
dans la couche. Il faut aussi pouvoir mesurer serlarge zone d’énergie, le fond du pic princigais
avoir un autre pic photoélectronique. Une largéandron 200 eV semble convenable. Avec 'ARXPS,
ces problemes disparaissent, puisque chaque picépeudécomposé et chaque composante peut étre
suivie en fonction de I'angle d’analyse. Outrerlvail de traitement des spectres, la difficultéaanlyse
angulaire est dans la comparaison des spectresusbeaux différents angles. Lors de la rotation de
I'échantillon plusieurs parametres peuvent inteivean autres la surface analysée, les conditions
d’illumination de la source, ce qui rend difficileutilisation directe des intensités des pics. Cest
particulierement vrai sur notre appareillage Kratas pour chaque angle un réglage complet de la
position de I'échantillon et nécessaire. Pour pallie probléme, I'utilisation de quantités relasivast

utilisée.

Pour les analyses qualitatives sur des couchedesmp. savoir si un élément est plus ou moins
profond, les deux méthodes fournissent globalemieat mémes informations. Pour les analyses
guantitatives, une fois un pic caractéristique idieén la méthode du fond continu est certainenmdos
rapide, et fourni des informations sur le profil dencentration de cet élément. La méthode angulaire
demande un traitement plus long et il faut régles Iprobléemes mathématiques mentionnés

précédemment. Par contre, tout le spectre peutitlise.

Les deux méthodes s'il est possible de les utilgmrt complémentaires. Ensuite, ce sera a
chaque utilisateur de choisir la méthode qui luinpettra d’analyser au mieux sa couche. Quelques
criteres de choix sont donnés dans ce chapitre.

E-5- Conclusion.

Nous avons utilisé avec plusieurs méthodes d’apaly&PS. Les analyses angulaires nous ont

montré que les matériaux avaient une distributiartiguliere avec une proportion en molécule POSS
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plus importante en surface que dans le volume. éthode d’analyse du fond nous a permis de quantifie
plus précisément cette distribution et a ensuéecémparée aux résultats angulaires. Ces résudtatdre
connaissance les premiers du genre a étre obtemu$apméthode ddougaard sur des matériaux
complexes, permettent de donner une bonne visida sieucture de nos copolymeres [Eon04]. Plusieurs
auteurs ont déja observé la présence dans le valemanocristaux formeés par les cages sphériquiss de
molécule POSS [Fu01] [Zheng02], elles ont donc temelance naturelle a s’organiser ensemble. Notre
étude montre de plus que cette assemblement estdé® en surface. Les copolymeres s’auto-organisen
pour former une fine couche riche en molécules PQ8S surfaces sont ainsi quasiment identiques pour
tous les copolyméres étudiés avec des pourcentagssiques en silicium de 3 a 19%. Le volume du

matériau semble du point de vue de I'’XPS organestadon aléatoire sans structure particuliére.

IV- Gravure par plasma des résines contenant du silicium.

Dans le cadre de l'utilisation des matériaux a bdsePOSS en lithographie bicouche, il est
nécessaire qu’ils soient résistants au plasma dénxg. | est aussi intéressant de connaitre leur
comportement au plasma contenant du fluor, cesnala®tant tres utilisés en microélectronique paur |
gravure du silicium (S§O, par exemple dans le procédé cryogénique) ou dgdm de silicium. Ce
paragraphe présente le comportement de différeésases sous différentes conditions de gravure.

A- Premiére approche : la gravure du polydiméthylsiloxane.

La premiére résine étudiée est le polydiméthylsitex (PDMS) (Figure 1V-1). Sa formule
chimique simple permet de faire une étude des n&oas de gravure [Eon02]. La résine a été gravée en
plasma d’oxygene pur dans les conditions suivanmsssance source 800 W, débit de gaz 40 sccm,
pression 10 mTorr et trois tensions de polarisaipn-50 et —100 V. Le suivi ellipsométrique de
I'épaisseur au cours de I'exposition au plasma neoque la vitesse de gravure n'est pas constante
(Figure 1V-9). A T'allumage du plasma, une impot&rconsommation du matériau est observée. La
vitesse de gravure importante initialement, déoeoRuite rapidement pour se stabiliser aprés geslqu
minutes de gravure. Cependant, cette vitesse é&sdpendante de la tension de polarisation, alkent
0,3 nm/min a 0 V jusqu'a 7 nm/min a —100 V. Ces portements peuvent étre comparés a ceux obtenus
avec I'oxyde de silicium, ou la vitesse de gravesteindépendante du temps et croit logiquement lavec

tension de polarisation du fait de l'accroissemduat taux de pulvérisation [Jurgensen89]. Il a été
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précédemment montré que le rendement de gravudapela phase constante, sur des résines siliciées,

était égal au taux de pulvérisation de I'oxyde deigm dans les mémes conditions [Jurgensen88]
[Watanabe86] [Eon02].

Résine silicé
(PDMS)

2 t(min)

Figure V-9 : Variations de I'épaisseur mesurée par ellipsométrie du PDMS au cours de son exposition
a un plasma d’oxygéne 800 W, 10mTorr, 40 sccm, et une polarisation de 0, -50 et =100 V. Toutes les
épaisseurs de départ ont été normalisées a 100 nm, et pour comparaison les variations sur I'oxyde de

silicium dans les mémes conditions sont représentées.

Les analyses XPS aprés exposition au plasma moraeorésence de silicium, de carbone,
d’'oxygéne ainsi que des traces de fluor. Le fluent des parois du réacteur qui sert pour plusieurs
études et donc conserve des traces des plasmaédenés Toutefois, les nettoyages effectués,
principalement en oxygéne, permettent d’avoir unangjté de fluor faible. L’évolution du pourcentage
atomique des différents éléments présents en tondti temps d’exposition est représentée sur lar€ig
IV-10-a. Le fluor, qui n'est pas représenté resiastant, ainsi il n'influence pas I'évolution destres
éléments. La concentration de silicium est indépateldu temps et de la polarisation, restant prdehe
la valeur avant gravure, environ 20%. Par conto&yfene et le carbone varient beaucoup avec lpsem
La proportion de carbone décroit, tandis que I'@ngcroit.
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Figure 1V-10 : Pourcentages atomiques en

1500
PDMS Si 2p carbone, oxygéne, et silicium mesurés par

10s XPS en fonction du temps d’exposition au

1000 ~ plasma d’oxygéne (a) pour trois
polarisations 0 V, -50 V, et

500 —100 V. Pic photoélectronique du silicium

Intensité (CPS)

apres différents temps d’exposition au

plasma d’oxygéne, sans polarisation (b).

108 106 104 102 100 98 Evolution du pic photoélectronique du

Energie de liaison (eV) silicium en fonction de I'angle d’analyse

) XPS aprés 10 s (c).
L’analyse XPS du pic du silicium montre la présedeedeux composantes aprés gravure. La
premiére a 102,1 eV correspondant a la positiorsiicium dans le PDMScf. chap. Il / 1I-K-), la
seconde a plus haute énergie de liaison se rappeitelle de I'oxyde de silicium (103,5 eV). Avec
temps, la premiére composante est progressiveraeegmgiacée par la seconde. La Figure 1V-10-b montre
le pic de silicium apres différents temps d’exgositau plasma d’oxygéne sans polarisation. Avec une
polarisation, le comportement est le méme, il estefois plus rapide. Le pic d’oxygéne est lui auss
composé de deux contributions qui évoluent avedetaps. Ces différents résultats indiquent une
conversion du PDMS en un oxyde de silicium. Afinpiléciser les mécanismes de gravures, des mesures
XPS angulaire ont été effectuées. Elles montrenin aemps d’exposition donné, que le rapport de la
composante oxyde sur la composante PDMS croit baegle d’analyse (voir la Figure IV-10-c aprés
10 s de gravure), ce qui confirme la formation enfage d’'une couche doxyde de silicium.
Parallelement a ce résultat, 'analyse du fond inantdu carbone a aussi été effectuée. Aprés

normalisation de la composante élastique du C dss mbservons une augmentation du fond continu
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avec le temps (Figure IV-11). Ceci signifie que pé®toélectrons issus du carbone sont émis deeplus
plus profondément dans le matériau et qu'une coundre carbonée s’est formée en surface. L’étude
guantitative de cette évolution du fond n’'a pas éfi@ctuée a cause des spectres trop bruités, et

I'utilisation de la méthode du fond a été dévelappprés cette étude spécifigue du PDMS.
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Figure 1V-11 : Evolution du fond continu de Figure IV-12 : Epaisseur d’oxyde calculée
carbone avec le temps d’exposition au avec I'évolution du pic de silicium.

plasma d’oxygéne a0 V.

Le modéele le plus simple pour expliquer ces diffi€serésultats est celui d’'une fine couche
d’'oxyde, homogene, d'épaisseeyiyqe Sur le matériau PDMS. Les formules suivantes ¢éitudilisées

pour quantifier les deux contributions du pic deisim :

- €
1-expg ————2%__ (IV.11)

- eoxyde *
ex B
p | oxyde | oxyd ASi/ OxydeCOS(H)

I PDMS I PDMS /]sw Oxydecos( 9)
En faisant le rapport de ces deux formules, oreabti

00

I oxyde € oxyde
= 2 exp —— 2% |- (IV.12)
| PDMS | PDMS /]Siloxydecos(g)

I oxyde

Le probleme de cette expression est de détermameampport des intensités infinies. Il est
possible de I'estimer expérimentalement avec lesunes angulaires aprées 2 s et 6 s d’expositione;pr
ces deux conditions, I'épaisseur d’oxyde est constgpendant I'analyse angulaire. Il suffit donc de
prendre quelques mesures a différents angles pwoer les indéterminations, en particulier le rappes
intensités infinies. Sa valeur a été trouvée égdi®. Il y a plusieurs intéréts a utiliser cetiétmode, tout

d’abord il s'agit d'un rapport de quantité acquese cours d’'un méme spectre, ainsi les variations
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potentielles de la source de rayon X sont compendeasuite, il est souvent difficile de connaiies |
intensités infinies entre autres a cause de prasdaie pollutions de la surface. Dans notre casplgort
des deux composantes du silicium permet de s'affiande ce probleme, puisque ces deux
environnements sont forcement sous la couche peltlende pollution. Afin d’estimer I'épaisseur
d’oxyde, la longueur d’atténuation a été choisialégy 30 A. Les résultats sont montrés sur la Eigur
IV-12. La croissance de la couche d'oxyde est dautplus rapide que la polarisation est forte

[Jurgensen89].

Malgré les bons résultats de tenu de gravure deobtjgnere, son utilisation dans un procédé
bicouche est peu envisageable, tout d’abord, inégatif, ensuite un développement complet jusqu’au
substrat montre une rugosité importante des flalceotif [TserepiO3] [Patsis00]. Cette rugosité tpeu
toutefois étre réduite en faisant précéder au @ad@ un court plasma fluoré [Tserepi03]. Il s'agit d’'un
probléme majeur pour la gravure surtout avec larditron des ouvertures de motifs. L’étude et surtau
mesure de la rugosité des flancs reste un prob&he Il est en effet difficile de mesurer par AFM
topologie des flancs de motifs. Des analyses pessd@nages obtenues par microscopie électronique a
balayage permettent d'obtenir des résultats, avexs dléveloppements fractals [Patsis03]
[Constantoudis03].

B- La gravure des copolymeéres en plasma d’oxygéne.

Le PDMS, comme nous venons de le voir, pose de ramtproblemes en lithographie. Ainsi,
notre étude s’est portée sur les différents copéhgma base de POSS présentés au début de ceechapit
Par la suite, nous serons souvent amenés a uldipeurcentage massique de silicium. 1l est negatient
simple de calculer a partir du pourcentage masgiguiéethyl-POSS celui de silicium. La masse meair
de l'ethyl-POSS est de 747,3 g/mol, la masse atoenidu silicium est de 28,09 g/mol ce qui donne
%wWSi = %wPOSS (8 x 28,09 / 747,3) = 0,3 x %wWPOSS.

Les matériaux ont été gravés en plasma d’oxygens m#ssi dans des mélangess/BF et
SK/O,. La Figure IV-13- montre les variations d’épaigsenesurées par ellipsométrie, en plasma
d’oxygéne (800 W source, 40 sccm, 10 mTorr, 0 dd0\1). Les mesures reportées sont celles des quatre
copolyméres mélanges de ethyl-POSS et de t-BMAEMDO0%, 60%, 40%, et 20%), avec celles de deux
copolymeres contenant du MA (notés 30%jpour 30/50/20 en ethyl-POSS/t-BMA/MA, et 40%IMA
pour 40/40/20 en ethyl-POSS/t-BMA/MA). A titre deraparaison, les mesures effectuées sur le PMSQ

ainsi que sur le PDMS ont été reportées sur larir13.
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B-1- Les copolymeéres simples.
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Figure 1V-13 : Evolution de I'épaisseur des différents copolyméres au cours de leur exposition a un
plasma d’oxygéne. Dans les conditions suivantes : Psouce = 800 W, pression 10 mTorr, débit 40 sccm

et une polarisation de 0 V (a) et =100 V (b). Les épaisseurs initiales ont été normalisées a 200 nm.

Il apparait, comme pour le PDMS, que la vitesse@gideure n'est pas constante au cours de
I'exposition au plasma. De plus, cette évolutiopeat@ de la quantité de silicium initialement présen
dans le copolymére. Plus le copolymeére est richsileium plus I'évolution est faible et lente. Ldsux
polyméres ayant le méme pourcentage massiqueiciarsil(40% de POSS c’est a dire 12% de silicium)
ont globalement le méme comportement pour une igatarn. |l apparait malgré tout, une légeére
déviation aprés 5 min de gravure a 0V ou le 40%,/8e grave moins vite que le 40%. Enfin, les

vitesses de gravures sont logiqguement plus rapidd90 V qu'a 0 V.

En représentant la perte d’épaisseur a un tempséd(@paisseur initiale — épaisseur a t), en
fonction de I'inverse du pourcentage massique li@wsn (1 / %wsSi), pour les différents matériauxus
obtenons une évolution quasi linéaire a chaquamgFigure IV-14). Ce résultat montre que tous ces
matériaux, malgré leur composition chimique difféee sont globalement régis par des meécanismes

identiques ou le silicium joue un réle prépondérant

Toutefois, avec une polarisation de —100 V, le PD8Scomporte de facon tres différente.
Curieusement, malgré une quantité silicium plusartgnte, les épaisseurs perdues sont supérieures a
celles du copolymére 100% (Figure IV-13-b et Figlvel4-b). En I'absence de polarisation, le PDMS
ne montre pas ce comportement particulier.
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Si I'on regarde plus attentivement les Figure I\féldt b, il apparait que les matériaux contenant
du MA (40%MAx, mais surtout 30%M4y) ont un comportement tres lIégerement différent algses
copolymeéres. Ce dernier semble se graver moingjuiéene le suggere une dépendance purement linéaire
entre la perte d’épaisseur et I'inverse du pousggimassique de silicium. Il apparait par conséaguuea
I'addition de MA a pourcentage de silicium massigagivalent, permet de réduire la perte d’épaisseur
de l'ordre de 10%, aprés 10 minutes. Le matériedh p@ur une polarisation de —100 V, semble aussi

avoir un comportement particulier avec une graylue importante que prévue par I'évolution linéaire
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Figure IV-14 : Perte d'épaisseur des différents copolymeéres a différents temps en fonction de l'inverse

du pourcentage massique de silicium dans le matériau.

Comme le montrent les évolutions obtenues par seliigtrie, la vitesse de gravure des
copolymeres est maximale a 'amorcage du plasmd&igiare IV-15 montre cette vitesse de gravure en
fonction de l'inverse du pourcentage massique teiwsn. Les matériaux riches en silicium ont des
vitesses de gravure initiales proches pour les gelrisations, I'écart devient plus important pées

matériaux les plus pauvres en silicium.
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Figure 1V-15 : Vitesses de gravure maximales des différents matériaux pour deux polarisations 0 V et
—100 V.

Une étude particuliere a été menée sur le copoly@@%o : des mesures ellipsométriques ont été
faites avec un processus en deux temps. Pendam@rtain temps, le copolymére est gravé en I'absence
de polarisation. Ensuite, le méme échantillon eavg avec une tension de polarisation de —100 V. Ce
processus a été utilisé pour différentes duréda peemiére étape, de 15 s a 120 s. Le procesgersaa
aussi été étudié. Les évolutions obtenues soneptéss sur la Figure 1V-16. Nous observons que quel
que soit le temps d’exposition au plasma sans igalawn, I'application d’'une polarisation de —100 V
améne systématiquement a un régime stationnaire pracédé d'une étape transitoire de plusieurs
secondes. Il semblerait aussi que la vitesse deuggastationnaire a —100 V (apres quelques secandes
0 V) soit supérieure a celle obtenue avec I'appihicainitiale de —100 V. Dans le cas contrairevitesse
de gravure a 0V, obtenue aprés une gravure a W1@8t identique a la vitesse de gravure obtenue
directement en I'absence de polarisation. Ainss, roatériaux présentent des mécanismes de gravare no

linéaires avec la polarisation et ceci quelles gpient les épaisseurs gravees.
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Figure 1V-16 : Copolymeére 20% gravé successivement a 0 V pendant quelques secondes puis a —

100 V. Les évolutions avec le processus inverse sont aussi présentées.

B-2- Les copolymeéres plus complexes : effet des additifs.

Les gravures des autres copolymeres contenant Ildgcohic Anhydride (IA) et du
triFluoromethyacrylic Acide (FA) sont reportés $aifFigure 1V-17. lls contiennent le méme pourceatag
de silicium, c’est a dire 9%, par contre les comegions des monomeres autres que I'ethyl-POSS sont
variables. En plus du 30%MA et des matériaux 30%MMHNA2 et 30%FAy sont représentées deux
nouveaux copolymeres : 30% l#k Ao avec les proportions 30/40/10/20 en ethyl-POSSIABA/FA et
30%MAz0lA1p 30/40/20/10 en ethyl-POSS/t-BMA/MA/IA. On constaienmédiatement que les
évolutions assez semblables initialement, deviendiéfiérentes aprés quelques minutes de gravure. Le
copolymeéres contenant du fluor (30%dfAst 30%IAFA20) sont plus resistants que les autres. Ensuite,
viennent les matériaux contenant du IA (30%MA 20 et 30%MAWIA 1), et finalement, le 30%M#A est
le moins résistant. Par conséquent, le pourcerttagalicium qui joue un réle important sur la cigae

d’attaque de ces matériaux, n'est pas le seul pgrannfluent.

Il faut aussi se rappeler que ces matériaux s@vugrpour étre utilisés comme résine positive en
lithographie optique. Ainsi, en plus des monom&légs présentés, un générateur d’acide photosensible
(PAG : PhotoAcidGenerator) doit étre ajouté. Nousns étudié la vitesse de gravure du copolymere
40% avec un photoacide, le PFOS (PerFluoroOctyfloS8ate, masse molaire 762,4 g/matdj. chap. | /
[I-B-2-). La quantité massique de PFOS est de 4s56%2,4% en mole (ou molécules). Sur la Figure

IV-18 sont représentés les résultats de perte dggar en plasma d’oxygéne. Malgreé la faible quénti
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de photoacide, la résine contenant du PFOS se gtasevite que le matériau pur, I'écart relatifaall
jusqu’a 12%. Ainsi, 'addition de PFOS n’est pasdine et peut modifier les résultats sur les vaeste
gravure. Ceci est d’autant plus intéressant qusiguios autres photoacides existent et que chaautrape
priori avoir une action différente sur la gravure. L'écavec le copolymére pur reste toutefois
raisonnable, surtout pour les temps de gravuretsodcessaires dans un procédé réel de développemen
de résine bicouche. Ainsi, afin de simplifier lavail, les matériaux étudiés par la suite serons,pout

en gardant a I'esprit qu'une étude compléte etpedéante sur le role joué par les photoacides geut
réveler nécessaire.
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Figure IV-17 : Evolution des épaisseurs de Figure IV-18 : Evolution des épaisseurs du
différents copolymeéres contenant tous 30% copolymére 40% avec et sans PFOS.
d’ethyl-POSS, soit 9% de silicium, en L'échelle de droite indique I'écart relatif entre
plasma d’'O, a OV. les deux épaisseurs.

C- Analyses XPS.

Des mesures XPi# situont été effectuées aprés 10 secondes d’expositigniasma d’oxygene,
a 0V et —100 V. Etant donné les formules chimiguégles des matériaux, les résultats XPS soms pl
difficiles a interpréter que dans le cas du PDME&pd&hdant, il apparait une augmentation de I'inténsi
du silicium et de l'oxygéne, alliée a une réductidn carbone, laissant supposer un phénomene
d’oxydation de surface comme observé avec le PDMSargeur a mi-hauteur du pic de silicium Si 2p
avant gravure est en moyenne de (%®41) eV, pour tous les copolymeres. Aprés graa@V et
—100 V de polarisation, le pic de silicium est plarge : (2,43 0,1) eV et (2,2 0,1) eV respectivement.
Si on considere, comme pour le PDMS, que le mat&'@mxyde en surface, cette augmentation de largeur

apres gravure peut s’expliquer par I'ajout d’'unenposante oxyde. Cependant, la décomposition en deux
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composantes est délicate. Le pic de silicium du 6§ positionne a 102,5 eV et celui de I'oxyde de
silicium a 103,5 eVdf. chap Il / lI-K-) soit un écart d’environ 1 eV. @elci est trop faible par rapport a
I'écart de largeur & mi-hauteur entre avant etsagravure pour obtenir une décomposition fiableidu

de silicium apres gravure. Afin, d’obtenir des téss quantitatifs, nous avons utilisé les pouragas
atomiques des différents éléments pour calculpal&seur de I'oxyde ainsi que le pourcentage atoeniq

de silicium et d’oxygéne dans cette couche oxydée.

Les composantes caractéristiques du copolymeérersia loi d’atténuation classique, au travers

de la couche d’épaisseeirDe méme pour les composantes de I'oxyde.

=1° _-° -1 1= - e
I pol _I pOIeXF{/‘COS(H)J I oxyde I oxyd{l eXF{ACOS(H)j} (IV-13)

Si on considere que le carbone provient en majatitépolymere, il est possible d’estimer
I'épaisseure a partir de I'expression (IV.13) de gauche. Polus e détails, il est important de se
reporter au chapitre Il / [I-G-. En ce qui concefaeconcentration de silicium et d’oxygene dans la
couche oxydée, il faut considérer que l'intensiéale du pic, apres gravure, est la somme de la
composante du polymeére plus celle de I'oxyde foreécalcul de la différence d’intensité entre aveint

aprés gravure donne le résultat suivant.

00

I avant:| pol I aprészl pol+| oxyde

fy = = B -e
Iaprés_l avant (I oxyde p)l{l eX{/‘COS(Q)}} (|V14)

Grace a cette formule valable pour I'oxygéne ailieium, il est possible d’estimer les intensités

0o

infinies de I'oxyde pour le silicium et I'oxygeneest a dire| Le Tableau IV-6 résume les résultats

oxyde”

obtenus par XPS aprés gravure, les résultats deslsale pourcentage atomique, et les épaisseurs
perdues aprés 10 s données par I'ellipsométrie, lesudifférents matériaux. D’autres analyses XRS o
été effectuées a des temps différents (de 2 s ia)5 @t traitées suivant le méme protocole, maisord

pas reportées dans le tableau afin de simplifigrésentation.
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Tableau IV-6 : Pourcentages atomiques, mesurés par XPS, aprés 10 s de gravure en plasma
d'oxygene a 0 V et —100 V. Les épaisseurs gravées correspondantes, mesurées par ellipsométrie,
sont aussi reportées. Les épaisseurs d’oxyde ainsi que les rapports O/Si de la couche oxyde

calculées sont indiquées.

100% 60% ’ 40%MA 5o ‘ 40% ’ 30% MAlA; o[ 30% MA 1A, | 30% MA,, | 30% FAgq | 30% IAFA, 20%
Valeurs Théoriques avant gravure
%atC 48,8 62,8 66,1 69,0 67,2 66,8 69,1 61,1 62,9 74,7
%atO 32,6 26,9 27,3 24,4 27,9 28,4 26,1 24,0 25,7 22,1
%atSi 18,6 10,3 6,6 6,6 4,8 4,8 4,8 5,0 49 3,2
YoatF 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,9 6,6 0,0
%wWSi 30,0 18,0 12,0 12,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 6,0
Gravure Plasma O , 800 W 40 sccm 10 mT Q V_pendant 10s
%atC 20,5 30,6 36,5 37,5 39,6 38,1 39,7 36,5 36,5 45,0
%atO 53,2 47,1 46,0 44,8 43,7 44,8 44,2 42,5 43,8 41,3
%atSi 26,3 22,3 17,4 17,8 16,7 17,1 16,2 16,5 16,4 13,7
YoatF 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,4 3,2 0,0
épaisseur gravée (nm) 5,0 9,4 12,3 12,4 11,6 12,7 15,7 12,0 11,9 20,8
écart %Si aprés-avant 7,7 12,0 10,8 11,2 11,9 12,3 11,4 11,5 11,5 10,5
écart %0 aprés-avant 20,6 20,2 18,7 20,4 15,8 16,4 18,1 18,5 18,1 19,2
epaisseur d'oxyde (nm) 2,43 2,01 1,66 1,71 1,48 1,57 1,55 1 ,44 1,52 1,42
%Si oxyde calculé 33,1 36,0 333 33,7 36,8 36,4 34,4 36,8 35,2 32,6
%0 oxyde calculé 63,4 60,6 62,5 62,2 60,1 60,5 61,9 62,5 62,0 62,4
rapport O/Si)oxyde 1,9 1,7 1,9 1,8 1,6 1,7 1,8 1,7 1,8 1,9
Gravure Plasma O , 800 W 40 sccm 10 mT 100 V_pendant 10s

%atC 15,8 24,3 27,7 31,2 28,8 27,6 31,9 26,0 26,1 39,2
%atO 58,2 53,6 52,2 49,8 51,3 53,0 49,9 51,1 51,9 45,1
%atSi 26,0 22,1 20,1 19,0 19,9 19,3 18,2 19,9 19,4 15,6
YoatF 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,0 2,6 0,0
épaisseur gravée (nm) 4,8 10,9 14,8 16,6 17,5 17,5 23,2 18, 0 18,3 53,6
écart %Si aprés-avant 7.4 11,8 13,5 12,4 15,1 14,5 13,4 14,9 14,5 12,4
écart %0 aprés-avant 25,6 26,7 24,9 25,4 23,4 24,6 23,8 27,1 26,2 23,0
epaisseur oxyde (nm) 3,2 2,7 2,4 2,2 2,4 2,5 2,2 2,4 2,5 1,8
%Si oxyde calculé 30,4 31,2 31,9 314 33,6 31,7 32,0 33,3 31,9 32,0
%0 oxyde calculé 66,2 65,0 64,5 64,3 63,3 64,8 64,1 64,9 64,6 63,2
rapport O/Si)oxyde 2,2 2,1 2,0 2,0 1,9 2,0 2,0 1,9 2,0 2,0

Ces calculs donnent un rapport O/Si dans la cofariheée en surface proche de 2 pour les deux
polarisations, tous les matériaux et tous les tem@gjui semble indiquer la formation d’'une coudee
composition proche d'un SiOavec une trés faible proportion de carbone. Nowsns ainsi une
vérificationa posteriorides hypotheses faites lors du calcul. Les épasskoxyde de silicium obtenues
par le calcul pour quatre des copolymeres sonesgmtées sur la Figure 1V-19. Il semble que plss le
matériaux sont initialement riches en silicium, plas épaisseurs d’oxyde sont importantes a unsemp
donné. Il apparait toutefois que le copolymére Jf¥sente un comportement particulier. Alors gu'il
contient trés peu de silicium, la couche d’oxyde asx temps trés courts, déja aussi importantesque
les autres copolymeéres, aux alentours de 1,5 nest Hentant d’attribuer cette anomalie a la sé&grég
de surface des cages POSS que nous avons casgectdaiss le paragraphe Itdf(chap.lV / lll-) . Les
surfaces exposées a la gravure pendant les prensiécendes présentent une composition semblable en

molécule POSS (la concentration en surface estiprde 0,66 pour les différents profils, Figure Nb,7
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c, et d), ce qui donne une oxydation semblable pesirdifférents copolyméres. Apres ces premiers

instants, la gravure dans le volume du matériagressant, I'effet de la ségrégation de surfacerdimi

L’épaisseur d’oxyde formée est plus importante afi@ s de gravure avec une polarisation de

—100 V. La vitesse de croissance de I'oxyde est davorisée par le bombardement ionique.
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Figure 1V-19 : Epaisseurs d’oxyde formées a la surface de quatre copolymeres en fonction du temps
d’exposition a un plasma d’oxygéne et en I'absence de polarisation. Les instants initiaux semblent

dépendrent de la ségrégation de surface.

Il est aussi assez logique d’observer, aprés 16 gravure, une couche plus épaisse dans les
matériaux initialement plus riches en silicium (g I\V-20-a). Cependant cette évolution dépend,
comme pour les vitesses de gravure, des monomddisfatels que IA ou FA. La Figure IV-20-b
présente I'épaisseur de la couche d’oxyde en fonate I'épaisseur totale perdue apres 10 s de gravu
Nous constatons que plus la couche d’oxyde essgpaplus la perte est faible. Ceci met en évidénce
réle protecteur joué par I'oxyde qui contréle léegse de gravure. Pour les matériaux riches arusili
(supérieur a 50%), entre les deux polarisatiorssépmisseurs totales perdues sont proches, tandigs)

matériaux les plus pauvres montrent un réel éeaxtifon 180% pour le matériau 20%).
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Figure IV-20 : Epaisseurs d'oxyde calculées en fonction du pourcentage massique de silicium dans le

polymeére (a), et en fonction de I'épaisseur totale perdue (b), a 10 s.

D- La gravure des copolymeéres en plasmas fluorés.

Au cours du processus de développement bicouchagknes a base de silicium sont aussi
soumises a des plasmas fluorés. Il se peut ausgiartains copolymeéres soient suffisamment réssstan
cette chimie de plasma, pour étre directementséslidans une lithographie simple couche, diminuant

ainsi le nombre d’étapes de fabrications.

Les gravures fluorées, effectuées dans les ménmektioms que I'oxygene (Burce800 W, débit
40 sccm, pression 10 mTorr et une polarisationld®-V ), sont faites avec les chimiess¥ et SK/O..
La proportion en débit de $Etant de 7% dans les deux cas. Malgré cette fgidatité, les différences
de comportements, par rapport a ceux en plasmayglme, sont tres importantes. Dans un mélange
SK/O,, les matériaux sont consommeés plus rapidementuidVv-21-a). Par exemple, apres 20 s
d’exposition du matériau 100% au plasma, la pegpaisseur est 3 fois plus importante qu’en oxygéene
pur. Ce rapport de perte d’épaisseur décroit amequiantité de silicium dans le copolymére, pour
atteindre 1,4 pour le 20%. En ce qui concerne edugons, elles ne sont pas totalement linéaites.
comportement est globalement inversé par rapportgaavures en oxygene. Les vitesses augmentent

|égérement avec le temps d’exposition.
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Figure IV-21 : Gravure des différents copolyméres en plasma de mélanges gazeux SF¢ (7%) /O, (a) et
SFs (7%) IAr (b), Psource = 800 W, débit 40 sccm, pression 10 mTorr. Les épaisseurs initiales sont

normalisées a 200 nm.

Lorsque le plasma ne contient plus d’'oxygéne (ngdaBk/Ar), la consommation du matériau
est encore plus rapide (Figure IV-21-b). Le rapmtatperte d’épaisseur entre les plasmas de mélange
SKJ/Ar et celui d’oxygéne pur est compris entre 7Aur 100% et 20% respectivement. On peut noter

gue les évolutions sont aussi d’avantages linéaires

600
500 SFg/Ar
400 o SFyO,
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Figure 1V-22 : Vitesse de gravure des différents copolymeéres, dans les plasmas de mélange

SFs (7%) /10, et SFg (7%) /Ar, en fonction de l'inverse du pourcentage massique de silicium.
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Figure 1V-23 : Spectres XPS du silicium de cing copolymeéres aprés 10 s de gravure en plasma de
SF/O..

La Figure IV-22 rend compte du role que joue endersilicium sur les vitesses de gravure.
Elles décroisent lorsque la quantité de siliciumteau dans le copolymére augmente, de méme I'écart
entre les pertes en Rr et SK/O, décroit avec la quantité de silicium.
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Figure 1V-24 : Quantification atomique en fluor et silicium (a), carbone et oxygene (b) des surfaces
exposées au plasma de SFg/Ar et SF¢/O, pendant 10 s. Psoyce = 800 W, pression 10 mTorr, débit
40 sccm et une polarisation de —100 V

Des analyses XPS effectuées aprés 10 secondesligap aux plasmas de 86, ou SK/Ar,
montrent tout d’abord la présence de deux compesasbus le pic de silicium (Figure 1V-23). La
nouvelle composante est a plus haute énergie @®riaElle est plus importante sur les matériaux

initialement riches en silicium. Les matériaux graen SFFO, ont une quantité de carbone mesurée par
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XPS plus faible que ceux gravés en/8F (Figure I\V-24-b). L’observation opposée peueéiite sur la
guantité d’oxygéne, tandis que la proportion eigigiin est quasi-indépendante du plasma (Figure4V-2
a et b). La surface est aussi plus riche en fladB/Ar. Ainsi la composante supplémentaire sous le pic

de silicium représente certainement le siliciumsdam environnement oxygéne et/ou fluoré.

Ces résultats peuvent s’interpréter de la facomaste : Le fluor et 'oxygene consomment les
groupements carbonés du copolyméres. Dans un plasr8&/O,, une compétition entre I'oxydation du
silicium par I'oxygéne et sa consommation par lefldétermine la vitesse de gravure du matériau, et
donne lieu aux évolutions non-linéaires observéessi, plus le matériau est initialement riche en
silicium, plus sa protection par oxydation est fésée d’'ou des vitesses de gravure plus faibleasha
plasma de SFAr, I'oxydation chimique par 'oxygéne du plasmsat eéemplacée par un mécanisme de
pulvérisation préférentielle du carbone. Ainsi larface plus pauvre en atome de carbone a une
composition proche d'un oxyde. Toutefois, la prtmt est moins importante d’ou des vitesses de

gravure plus importante qu’en &6..

Afin de développer les résultats concernant lawmde ces matériaux en oxygene, nous allons

dans la prochaine partie présenter un modele amadytle la gravure et le confronter aux résultats.

E- Comportement général des résines a I’exposition aux

plasmas et sélectivité dans un schéma bicouche.

Les matériaux a base dethyl-POSS gravés dans wasmpl d’oxygene montrent un
comportement semblable. lls se gravent rapidemdigllamage du plasma et ensuite leur vitesse de
consommation décroit. Nous avons montré I'imporade la quantité de silicium dans le copolymére.
Une relation monotone est observée entre la péfmidseur et I'inverse du pourcentage massique de
silicium, apres n'importe quel temps d’expositian@asma. Dans une moindre mesure, la présence des
différents additifs, ou le PAG, modifient aussi éégment les vitesses de gravure. Dans les plasmas
fluorés, les vitesses de gravure sont globalemenstantes. La proportion de silicium est aussi un
élément important du mécanisme d’attaque en raigola compétition entre gravure du silicium par le
fluor et oxydation du matériau. La formation detaiche SiQ pouvant étre induite par 'oxygéne ou par

la pulvérisation préférentielle des groupementbaagés.

Apresexposition a un plasma d’oxygene, les mesures X@8remt la formation en surface d’un

oxyde de stcechiométrie proche de SiOépaisseur de cette couche augmente avec latiguate
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silicium initialement présent dans le copolymérayufspour un temps trés court de gravure ou une
anomalie dans les épaisseurs a été observeée. tegaggn de surface caractérisée avant traiteneutt p
expliquer ce point, puisque les molécules POS&{iforment en surface une couche quasi homogéne

guel que soit le copolymere.

Il faut aussi se rappeler que ces résines ont poncipal but d’étre utilisées dans un schéma
bicouche de lithographie. Il est important d’estirfee sélectivité entre la couche siliciee et laxdeme
couche sous-jacente. Malheureusement, les évatutitd@paisseur de la couche siliciée ne sont pas
linéaires et la sélectivité n'est pas constante dwdemps. Afin de discuter malgré tout des siélieés
envisageables avec de tels matériaux, nous avorgdéne un motif fictif avec une premiére couche
épaisse de 200 nm, suivi de la couche de polynilgie sle 100 nm. Le développement considéré de fai
par plasma d’oxygene dans les conditions présemigEedemment (Ric.e 800 W, pression 10 mTorr,
débit 40 sccm) mais surtout en présence d’'uneipatarn de —100 V afin d’étre au maximum anisotrope
La résine test choisie est le PolyMethylMethAcrgléPMMA) [-CH,-C(-CHg)(-CO,CHa)-],, ce polymeére
tres classique ne présentant aucune particulamitéhimique, ni structurale. Sa vitesse de graweme
plasma d’oxygéne est constante, soit 868 nm/minsiAén 14 s, la couche de 200 nm est entierement
gravée. Pendant la méme durée, la vitesse de graegrrésines siliciées est encore extrémemermterapi
En fin de compte, ce n'est pas a proprement gitdéection par la couche d’oxyde du copolymereesti
importante mais plutdét avec quelle cinétique cettache va se former. Le Tableau IV-7 résume les
épaisseurs perdues a —100 V par les copolyméres dgrs. Les sélectivités calculées sont élevées et
décroissent avec le pourcentage de silicium. Ldsesrde grandeurs sont tout a fait raisonnables,lsa
copolymere 20% qui présente une sélectivité fgioler permettre avec 100 nm de graver complétement

et correctement la couche carbonée.

Tableau IV-7 : Récapitulatif de la perte totale d’épaisseur aprés 14 s d’exposition a un plasma
d’'oxygene pour une polarisation de —100 V, et pour les différents copolymeéres. La sélectivité est celle
calculée vis-a-vis du PMMA, dont 200 nm se grave en 14 s.

PDMS 100% 60% 40% 30%M# | 20%
Perte totale 5,4 5,0 11,5 17,6 22,0 58,9
Sélectivité 37 40 17 11 9 3
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Nous venons de voir I'importance de la couche didexgui se forme sur ces polymeres siliciés
pour avoir un bon transfert de motifs dans la sdeasine de la lithographie bicouche. Il s’agitfain
de la cinétique de formation de cette couche qtipesnordiale, elle doit étre rapide pour que la
protection soit efficace des les premiéres secondess allons dans la suite de ce chapitre préseanté

modeéle de gravure de ces matériaux afin de mieltis® cette étape essentielle.

V- Modélisation de la gravure.

A- Le modele de Watanabe.

Watanabe et abnt présenté un modele de la gravure des polynsédigigés en plasma d’oxygene
[Watanabe86] que nous avons réutilisé et adaptés @opolymeres. Nous commengons par présenter leur

modeéle et les quatre hypothéses de base :
i. Le silicium du polymere est oxydé et forme uneahe de Si@a la surface du polymere.
ii. Cette couche n'est pas consommeée par une grahimique des especes du plasma.

iii. Les éléments tels que le carbone, I'hydrogdiaxygéne de la couche forment des composés

volatils avec I'oxygene du plasma et partent danshlase gazeuse.

Ilv. La couche d’'oxyde est gravée par pulvérisafiame vitesse indépendante du temps. La vitesse de

formation de la couche d’oxyde décroit avec I'épaiis de cette couche.
L’hypothese i. exprime la conservation de la quarde silicium a I'interface entre I'oxyde et le

polymere.

Pox dj;‘” = =P o dZ"t°' (IV.15)

Avec deyint la variation d’épaisseur d’oxyde a l'interfacedef, la variation de I'épaisseur totale

du polymere.pS et pf,‘ol sont les densités massiques de silicium respeatime dans I'oxyde et dans le

polymeére. lls peuvent se calculer grace a la wiaif =p, p; ol p, estla masse volumique et' est

le pourcentage massique de silicium dans le matéria
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Les hypotheses iii. qui exprime la formation dexyde a linterface, et iv. qui exprime la

pulvérisation de I'oxyde en surface s’écrivent :

d% ; . d%xsurf
. 20 =f(e . = V.16
i, = (e,) v " k, ( )

desxsurrest la variation d’épaisseur d’oxyde a la surfate@ntact avec le plasma,lgtla vitesse
de pulvérisation de la couche d’oxydef(ety) une fonction donnant la vitesse de croissance dedahe
d’oxyde en fonction de son épaisseur totale. Averdeux expressions, la variation totale de lalw®uc
d’oxydedex est la somme de la variation a ses deux frontemesurface, et a I'interface avec le matériau
silicié.

deox deoxin + deoxsurf — f(e

dt dt dt o

)-k

= (IV.17)

S

Grace aux relations (IV.15) et (IV.17), nous pouvacrire la relation suivante qui donne la

variation de I'épaisseur du polymere en fonctiorcelée de I'oxyde.

d Si
S - _ P (deox . ksj (IV.18)
dt p pol dt

L’épaisseur totale est la somme de celle de I'oxylds celle du polymeére = ey + €y . Ce qui

donne I'équation suivante :

Si Si
ge_lq- Po |9 Pocy (IV.19)
dt p pl)l dt p plol

Nous poserons par la suite :

Si _ Si
_ pox p pol

Si
P pol

P (IV.20)

Ce terme est positif et supérieur a 1 étant dommeél'gxyde de silicium est plus dense que les

polyméres. Apres intégration de I'équation (IV.218us obtenons :

e-e)=Ad)=Ag(}+@1+A) k (IV.21)
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€ étant I'épaisseur initiale du polymére.

Cette équation indique que deux termes participdatperte d’épaisseur du matériau. Pour bien

comprendre le role joué par chacun, il faut considdeux cas. Dans le premier cas, il s’agit deoeser

gue la pulvérisation est nulle. Il ne reste plug ¢gi premier terme%eox(t) qui s’interpréte comme la

perte d’épaisseur provoquée par la densité deusiliplus importante dans I'oxyde qui se forme qaerd
le polymeére. Dans le deuxieme cas, il faut suppaserépaisseur d’oxyde constante, ainsi le senieter

qui participe a la perte d’épaisseur totale estfme lié a la pulvérisatidi+ A)kt. Il s'agit de la somme

de deux termes. Le premierkit } correspond a la pulvérisation par le bombardgmenique de la
surface de I'oxyde formé, mais comme |'épaisseoxylie doit rester constante cette perte en sudsce
compensée par une perte équivalente a l'interfiaeepar la conversion du polymére en un oxyde plus

dense d’ou le terme Ak }.

Ce résultat nous montre que selon ce modeéle, gaiBéeur d’'oxyde est constante alors la
variation d’épaisseur est linéaire avec le temfEqguation (I1V.21) peut se réécrire dans ce casquaier
sous la forme :

e-ef)=at+8  aveca=(1+A)k et B=Je,., (V.22

Xlim

A priori, en gravant suffisamment longtemps, il est possitdtteindre ce régime stationnaire, et
dans ce cas de déterminer la vitesse de pulvénisatt I'épaisseur d’oxyde limite connaissant le

parametre .. Pour le calculer, nous avons utilisé la densitén doxyde déposé par PECVD

(Psig, = 2.2 g/cml) [Borvon03] et le pourcentage en masse de silicidiom oxyde parfaitement

stoechiométrique@(ov\é{OZ = 46,7%). En ce qui concerne les copolymeéres, nawons pas une trés bonne

idée des densités. Nous avons choisi la méme depeiir tous les copolyméres, soit 1 gicraleur
moyenne de la plupart des polymeres. Le Tablea8 t¥sume sur les deux premieres lignes les résultat
pour les cing pourcentages de silicium. Nous etibas ces données par la suite en les comparast ent

autre a la troisieme ligne.
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Tableau 1V-8 : Résultats théoriques du pourcentage massique de silicium, du paramétre A, et du
rapport expérimental perte d'épaisseur totale sur épaisseur d’oxyde pour 10 s d’exposition au plasma

d'oxygéne a0 V.

PDMS 100% 60% 40% 30% MA,, 20%
%wSi (%) 37.8 30 18 16 9 6
A 1.7 2.4 4.7 7.5 10.3 16.0
Aeleqy, X 2.1 4.7 7.3 10.1 14.7

B- Comparaison avec les résultats du PDMS.

Les évolutions d’épaisseurs pour le PDMS montraptes quelques minutes d’exposition, une
zone linéaire (Figure IV-25). Dans le cadre du nedéette évolution linéaire doit respecter I'édomat
(IV.22), et la pente de la droite permet d’obtdaivitesse de pulvérisatid@. Ces résultats peuvent étre
comparés avec les vitesses de pulvérisation olgeswrel’oxyde de silicium thermique, dans les mémes
conditions. A 0 Vks égal 0,11 nm/min (0,03 nm/min pour $)0a -50 V 1,01 nm/min (1,40 nm/min pour
SiOy), et a =100 V 2,70 nm/min (2,60 nm/min pour SiONous obtenons des vitesses de pulvérisation

proches de celles de I'oxyde de silicium ce quifode les hypotheses du modéle.

30 35
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g25 b 31

S Ty | 100V PDMS O,
o °

- 2 4

=15 | ]

2 515 1

810 b oV %

o 2 o9

= g

£ 5 S i

& 05 -
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0 T T T
0 1 2 _ 3 4 5 o 1 ) 3 4 5
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Figure 1V-25 : Epaisseurs de PDMS perdue Figure 1V-26 : Evolution de I'épaisseur
en fonction du temps de gravure. d’oxyde calculée qui se forme a la surface
Comparaison entre le modele et les points du PDMS, au cours de son exposition a un
expérimentaux. plasma d’oxygene, pour deux polarisations.

En soustrayant a la perte d’épaisseur la contdhutie la pulvérisation, il est possible d’obtenir
la cinétique de croissance de I'oxyde de silicidBguation (IV.21)). La Figure IV-26 montre que la
fonction de croissance de I'oxyde sur le PDMS ngedé pas de la tension de polarisation. L'épaisseur

d’oxyde limite est dans les deux cas d’environ 3 horsque le régime stationnaire est atteint, ldepe
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due a la pulvérisation est compensée par la réadtaxydation se produisant a I'interface. Cettactéon
doit respecter I'équation d’équilibre suivani@.,)=ks. Si la fonction de croissance de l'oxyde est
indépendante du bombardement ionique alors I'épaisdinale d’oxyde devrait dépendre du

bombardement. Nous constatons que ¢a n'est pasle c

Watanabepropose comme fonction de croissance de I'oxyde,fanction linéaire trés simple :

f(%Q:KE%FEQ (IV.23)

'stop

L’équation (IV.23) est une fonction linéaire déssante qui sS’annule pour une épaissay qui

est I'épaisseur limite d'oxyde en l'absence de @ribation. Le termeék. est la vitesse de croissance
initiale de I'oxyde. Cette fonction sert uniguemeéntendre compte des observations expérimentales de
Watanabe Elle ne donne aucune explication physique sudiffusion de I'oxygene au travers de la
couche et sur les réactions se produisant a lfaxter Son application au PDMS donne les courbda de
Figure 1V-25. Les résultats sont forcément concord@ans la zone linéaire étant donné que le masgle
développé dans ce sens. Par contre, aux instatigsiin I'accord est moindre. Pour mieux comprendre
cette zone, il est nécessaire de modifier la fonctie croissance de I'oxyde. Nous proposerons une

solution dans le paragraphe OD-

C- Comparaison avec les résultats des copolymeéres.

Si nous considérons que la pulvérisation est néglie a 0 V de polarisation, alors la relation
(IV.21) donne :

Ae(t)=Ae, (1) (IV.24)

Ainsi, il est possible de déterminer I'évolution dépaisseur d’oxyde, en divisant par le
coefficientA de chaque copolymere les pertes totales mesuagedlipsométrie. La Figure 1V-27 montre
le résultat de ces calculs. Nous constatons quedpslyméres ont des évolutions semblables. Les
épaisseurs d’'oxyde estimées apres quelques misaésoutes du méme ordre de grandeur aux alentours

de 6 nm.

Ce premier résultat permet également d’expliquétidaire 1V-14-a, ou les épaisseurs perdues a

0 V suivaient une relation globalement linéaire aVenverse du pourcentage massique de silicium.
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D’aprés l'équation (1V.24), si I'épaisseur d’oxyd®e un temps donné est la méme pour chaque
copolymere, la perte totale d’épaisseur a ce méstant est une fonction linéaire deOr ce paramétre

est une fonction inverse du pourcentage massiqsédicdem (1V.20).

La relation (IV.24) peut étre utilisée autremene@ves données expérimentales de la Figure
IV-14. En effet, cette figure représentaa = f(1) montre une série de droites chacune pour un tel@ps
gravure, la détermination de la pente de ces droibene selon la relation (1V.24) I'épaisseur ddsya
ce temps. Les points calculés sont reportés skiglare 1V-27. Ces épaisseurs obtenues a chaquestemp
sur I'ensemble des copolymeres, sont du méme akelrgrandeur que les courbes obtenues sur chaque
copolymére pour tous les temps. Ce parallele daleseindications sur les mécanismes mis en jeu au
cours de la gravure. La croissance de 'oxyde efase suit une loi quasi-indépendante du copolymeére
Cette croissance densifie le matériau au travetsmoeA qui lui dépend du copolymere, et en particulier

du pourcentage massique de silicium.
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Figure 1V-27 : Epaisseurs d’oxyde calculées a partir de I'évolution de I'épaisseur totale perdue et des

coefficients A caractéristiques de chaque copolymere.

Dans le détall, les épaisseurs d’oxyde a un teropad&ne sont pas totalement indépendantes du
copolymere. Les mesures XPS aprés 10 s par exanpd@nne confirmation. Si le modéle présenté est
valable, a 0 V, lorsque la pulvérisation est praiment nulle, le rapport de la perte d’épaisselsunge
par ellipsométrie sur I'épaisseur d’oxyde mesurgeXPS doit donner le paraméetidrelation (1V.24)).

Ces résultats sont présentés dans la derniere tdgné&ableau IV-8. Nous observons en effet, une
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excellente corrélation entre le paramédrealculé et celui estimé a partir des mesures @rpétales

(XPS et ellipsométrie).

La Figure 1V-28 représente I'épaisseur totale perdn fonction de I'épaisseur d’oxyde. Nous
avons représenté sur la Figure IV-28-a cing draétgasnt pour pente le parametteque nous avons
calculé théoriqguement pour les différents copolygaéNous avons ensuite reporté les points de neesure
expérimentaux avec I'épaisseur totale perdue mespmé ellipsométrie et I'épaisseur d’oxyde calculée
grace aux mesures XPS, pour différents temps dertrant au plasma. La Figure 1V-28-b donne les
résultats pour deux copolymeéres 100% et 20% etde? s, 10 s, 20 s et 300 s (5 min). Enfin, laifég
IV-28-c et la Figure 1V-28-d donnent la méme repréation pour tous les copolymeres, la figure @)rp

tous les temps, la figure (d) pour les temps cqusigu’a 20 s.

Nous observons que pour les temps 10 et 20 sufmpldes points représentés sont proches de
la droite en pointillée correspondant au paramétla copolymeére. Le meilleur accord est obtenu peur
copolymere 100% qui suit parfaitement la droiteotigie pour tous les temps. Le matériau 20% semble
avoir un comportement légerement différent desesutnatériaux et n’est pas en trés bon accord avec |
théorie. A 300 s, excepté le copolymere 100%, plaagit que systématiquement les points expérimentau
sont au-dessus des droites théoriques. Plusieptcations peuvent étre avancées pour expliquer cet
observation. Tout d’abord aprés 5 min de gravurEdaal du pic de carbone est assez faible ceenai r
la détermination de I'épaisseur d’oxyde assez igipeé Cependant, le désaccord devrait apparaiés au
pour le matériau 100%. Nous pouvons aussi notefagpkipart des points pour un copolymere s’alignen
sur une droite de pente plus importante que préDaas ce cas il reste a expliquer cette différande

pour I'instant n’a pas d'interprétation.

A 2 s, les épaisseurs perdues semblent plus faiplegprévues. Deux explications peuvent étre
avancees. Tout d’abord expérimentalement, les spais totales perdues pour les temps courts asec le
courbes ellipsometriques sont difficiles a obteb#r.ségrégation de surface peut aussi trés bieligarp
ces écarts comme nous l'avions noté sur la Figu#9l initialement les surfaces des copolyméres sont
pratiguement toutes semblables, donc pour les t@oyds I'oxydation se produit sur des surfaceave

une composition en atomes de silicium proche, tBstépaisseurs mesurées a 2 s.
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Figure 1V-28 : Epaisseurs totales perdues en fonction de I'épaisseur d'oxyde. La figure (a) représente

les droites théoriques de pentes A pour les différents pourcentages d’ethyl-POSS. Les résultats pour

deux copolymeéres 100% et 20% sont montrés sur la figure (b) et pour cing copolyméres sur la figure

(c). Les gravures ont été effectuées a 0 V pour quatre temps différents 2's, 10 s, 20 s, et 300 s. Les

trois premiers temps sont représentés sur la figure (d).

Le modele & 0V semble bien s’appliquer une fogsdeucis dus a la ségrégation de surface

passés, et pour les temps inférieurs a quelquestesinDans la pratique ces matériaux ne seront pas

graveés plus de quelgues minutes. Notre modeledumng étre utilisé pour analyser le comportemerst lor

de la gravure de nos copolymeéres.

Il reste a approfondir les relations linéaires obdSes entre I'épaisseur perdueded un temps

donné (Figure 1V-14). Nous avions dans un prengerps dit que cette linéarité était due au mécanisme

de croissance de I'oxyde semblable entre les copilgs, et que par conséquent aprés un temps
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d’exposition donné I'épaisseur d’'oxyde était la reérhes résultats XPS montrent que les épaisseurs
d’oxyde sont en fait Iégerement différentes ergsedopolymeres. La relation linéaire ne devraitcduas

étre observée. Plus précisément, les mesures XP8enbque plus le copolymere est riche en silicium
plus I'oxyde qui se forme est “épais” rapidemerg.fanction de croissance de I'oxyffe,y) de la relation
(IV.17) semble avoir une dépendance en proportibmad’inverse du pourcentage massique de silicium
En conclusion, les points modeles de la Figure TMs&us de la relation linéaire entke et A, cachent

deux phénomenes : la densification du copolymel® @bissance de I'oxyde.
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Figure 1V-29 : Epaisseurs totales perdues en fonction de I'épaisseur d’oxyde aprés 10 s de gravure a

0V ou —100 V. Les résultats sont comparés avec les droites de pente A.

A -100 V, les points expérimentaux devraient étralessus de la droite de pedt@uisqu’en
plus de la densification, une contribution de ldv@rsation est attendue. La Figure 1V-29 présdese
points a —100 V pour 10 s de gravure, ainsi qu@dists sans polarisation pour comparaison. A A1,00
il apparait que pour la majorité des matériauxplaats expérimentaux sont proches de leur drhiteir
en dessous, sauf pour 20% qui est tres largemedéssus. Ce résultat étonnant par rapport au modeéle
semble indiquer que la pulvérisation des matéresixaible a —100 V excepté pour le copolymeére 20%.

D’autres mesures effectuées a un temps plus cosit gont présentées sur la Figure 1V-30. On
constate de nouveau que les points ne sont pagsawsides droites. Les variations sont similaires a
celles obtenues a 0V avec une épaisseur d’oxyitialénqui semble non nulle, ce qui peut toujours

s’expliquer avec la ségrégation de surface.

Il semblerait que durant les premieres secondé®mebardement ionique ne pulvérise pas les

matériaux mais plutdt favorise I'oxydation. Ainsih obtient des mesures qui ne sont pas au dessus de
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droites théoriques mais qui présentent des épasssbaxyde supérieures a celles obtenues a 0 &&stll
difficile de dire si la pulvérisation des copolyregreste faible ensuite car nous n’avons pas aespoe
mesure pour des temps supérieurs a 20 s. Cependarg, pouvons supposer que le bombardement
continu de favoriser I'oxydation sans provoquerfaige pulvérisation. Pour compléter cette remarque,
NOuUS pouvons nous appuyer sur les mesures deestekss gravure (Figure 1V-13) qui présentait des
valeurs anormalement faibles a —100 V par rappodelles du matériau PDMS bien que celui-ci
contienne plus de silicium. Seul le matériau 20A6ra@son de sa faible concentration en siliciunmise

échapper a cette regle.
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Figure 1V-30 : Epaisseurs totales perdues en fonction de I'épaisseur d’'oxyde pour cing copolyméres
de pourcentage massique différent. Les gravures ont été effectuées a —100 V pour deux temps

différents 5 s et 10 s. Les droites en pointillées sont de pentes A.

Certes, la perte d’épaisseur est plus rapide a ¥10'a 0V, mais ces résultats semblent
suggérer que le bombardement favorise I'oxydatiorm@tériau et non la pulvérisation de I'oxyde. Lors
de I'étude du PDMS, il apparaissait bien une pudation plus importante a =100 V. Cependant, dans c
matériau, tous les atomes de carbone sont liédiaiura, alors que dans les copolyméres, une grande
partie des atomes ne présentent pas de liaisondeas#icium. Cette différence de structure poitipaut
étre permettre de mieux comprendre les mécanism@saure. A ce jour, cette piste n'a pas enca¥e ét
validée par des mesures expérimentales. Notondtouméme que I'ensemble des ces résultats semble
montrer que la fonction de croissance de I'oxydpedé du bombardement ionique. Cette fonction est
étudiée dans la partie suivante.
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D- Fonction de croissance de I'oxyde de silicium.

Comme nous l'avons déja noté, la fonction de cavies de I'oxyde de silicium en surface du
copolymeére n’est pas explicitée. L'équation (V.28 Watanabeest une simple relation linéaire sans
considération physique particuliére. Cette relataens le cas du PDMS ou des copolymeres riches en
silicium, est relativement acceptable puisque oceidrs atteignent rapidement une zone de régime
stationnaire. Par contre, elle ne marche absolupepour les copolyméres plus pauvres en siliciian.
modele présenté ci-dessous est basé sur le mogl€leadlet Grove[Deal65] sur I'oxydation thermique
du silicium. Il s’agit d'un modéle de diffusion-i&@n. Ce modele considére I'équilibre des diffésen
flux au niveau des couches et des interfaces. kidére uniquement le flux des espéces oxydantes

(rentrantes) mais aucunement celui des especesaggsortantes).

Le premier flux que nous définissons est le fluixddfision des espéces oxydantes au travers de

la couche d’oxyde. Il s’exprime avec la premieratien deFick :

_Dac

F,=-D%
! 0z

(IV.25)

avecD le coefficient de diffusion des espéeces au tragera couche d’oxyde. Dans leur modéle
Deal et Grove supposent une variation linéaire de la concentnaties especes au travers de la couche,
avecc et ¢ les concentrations respectivement en espéces amegla l'interface plasma-surface, et a
I'interface oxyde-copolymére. On a donc :

ﬁz—Dﬁgﬁ- (IV.26)

02,8

Dans notre modeéle, nous n'avons pas utilisé cetpeession. Nous avons préféré utiliser la
relation de continuité des flux, en particulier’iatérface oxyde-copolymére. A ce niveau, le flug d
diffusion doit étre égal au flux des réactions @térface que nous allons détailler par la suite.
L’expression de la relation deick est valable pour n’'importe quelle distarmeependant les réactions
gui se produisent sont limitées au niveau de Ffate entre I'oxyde et le polymére ou la concerdmat
estc. Le flux de diffusion a cette interface peut éeprésenté par un gradient de concentration sur un

élément infinitésimal de la position de l'interfage,, [Kim96].
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F=-p im G(&*28)-d(8)__ dl g)

V.27
se,-0 (e, +Ag,)- €, de, (V-27)

Le deuxieme flux est celui des réactions chimiqu2sux sortes de réactions chimiques se
produisent : ce sont les réactions d’oxydationiticiiem, et les réactions de gravure chimique diboae
et de I'hnydrogéne. Pour simplifier, ces réactionatsconsidérées indépendantes I'une de l'autreuet d
premier ordrei.e. proportionnelles a la concentration des especsssn jeu. Ce choix peut se justifier
par le fait que le copolymére est constitué de pements totalement carbonés sans silicium, leurs
réactions chimiques influencant sans doute perébestions au niveau du silicium. L’hypothése ateaiv
du silicium est la plus forte car elle suppose kmeydation du silicium se fait en une seule étagtenon
en deux, avec retrait du carbone puis oxydatiola di@ison pendante. Le taux d’oxydation du silmiet
taux de réaction du carbone ou de I'hydrogéne is'éat :

FSi = KSi[Si]interfaceC' FC,H = Ken [C' H]interfacec' (|V28)

Les constantes de réactiag et kc i s'expriment cn¥s, ¢; en cn® et [X]interface €n cnt. Si l'on
considére que la concentration des différents éiérnest constante au cours de la gravure, il essilple

de définir deux paramétres qui dépendront du capety k3 = [S] et kS =k, ,[C, H]

interface”

Ainsi, le flux des réactions a l'interface s’é@#lon I'expression suivante :

F,= (k3 +kS) €= kg (IV.29)

ka3l et k& sont les taux de réaction en cm/s sur le silicieimsur les especes carbonées
respectivement. Si 'on considére la concentrattprcomme étant connue et fixée par les différents
parameétres plasma, I'égalité entre la premierdioglaleFick (IV.27) a I'interface et le flu, (1V.29)
donne une équation différentielle qui peut étrepdment résolue pour obtenir la concentration a

I'interface :
—Dd—q:k0 c C =G exp, ~ S (IvV.30)
d%x - | qj D/kOX .

Cette approche sur I'égalité des flux a déja éésgmtée dans le cadre de I'oxydation du silicium

par plasma d’oxygéne [Kim96].
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Il faut noter que dans le cadre du modeldéal et Grovela concentration d’espéces oxydantes
a l'interface s’exprime differemment. En utilisamb profil linéaire de concentration au travers de |
couche (1V.26) on obtient :

c=— % (IV.31)

1+&eox
D

La croissance de la couche d’oxyde de densité qtmrps,oz (cm®), étant uniqguement due aux

réactions chimiques avec le silicium :

Plo, dg’x'” =k3li = koG exp[ Dk ] (IV.32)

Nous avons ainsi déterminé une fonction de crosde I'oxyde :

de, _ _K 6 e
xin — = b x V.33
dt ( X) ,og‘ito2 ex p( D/k,, ( )

L’épaisseur d’oxyde obéit par conséquent a une té@qualifférentielle de la forme suivante
(IV.17) et (IV.33) :

j{x Bexp(-Ag,) - k (IV.34)

AvecA = ko / D = (k§i+ k&) / D en nm'* etB =ksico/ pat,, en nm/min.

Le détail de la résolution de cette équation défifdielle sort du cadre de ce manuscrit. Sa

résolution est présentée en annexe, nous allondesimant donner ici sa solution et ses comportements

asymptotiques :
. 1 B B
Avec polarisation | e,==1In ||1-— |exp(-k A)+— (IV.35)
A K, K,
Sans polarisation | e, = %In[ ABt+1] (IV.36)

211



CHAPITRE IV

L’équation (IV.35) ou plus simplement I'équatio/(84) permettent de donner une épaisseur

limite d’oxyde avec polarisation égale a :

1B
€ im = Aln[kj (IV.37)

Il apparait qu’en I'absence de pulvérisation cépaisseur tend vers linfinie, puisque rien ne
limite la croissance de I'oxyde.

Le paramétre B dépend du matériau uniguement aargralu taux d’oxydatiorks, les autres
parametres, et o, étant identiques pour tous les matériaux. AinspdeametreB est une vitesse qui
guantifie I'oxydation a l'interface du silicium lys ce paramétre est élevé plus I'oxydation estegpet
plus I'épaisseur d’oxyde limite est importante.paametreA quant a lui dépend du matériau au travers
de k3 et k&, le coefficient de diffusio®® des espéces oxydantes au travers de la couchgdd’ @ant
priori commun a tous les copolyméres. Ainsi plus le pates est grand plus les réactions chimiques a

I'interface sont importantes.
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Figure IV-31 : Exemples de régression non linéaire des mesures d’épaisseurs faites par ellipsometrie

(<) par le modele théorique d’oxydation ( /7 ), pour deux des matériaux 20% (a) et 100% (b).

Les relations (1V.35) et (IV.21) appliquées auxutésts expérimentaux permettent d’obtenir par
ajustement les parameétréds B et ks pour chaque copolymére. Une contrainte supplértensar le
coefficient de pulvérisation a été ajoutée. Selotrenmodéle, la surface soumise au bombardement
ionique est la méme pour tous les copolymeres,t @ele d'un oxyde. Ainsi, le coefficient de

pulvérisation a été imposé a la méme valeur sus tes copolymeéres. La Figure IV-31 montre deux
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résultats pour deux matériaux (20% et 100%), céarastiques des résultats obtenus pour I'ensemide de

matériaux lors de la gravure sans polarisation.

Nous constatons que nous obtenons un trés bondaeotre le modele et les expériences. Le
coefficient de pulvérisation commun a tous les payes est faible (0,2 nm/min) a 0 V. Les valeurs de
deux autres coefficients sont représentés suglar&ilV-32-a en fonction du parame#relu copolymere.
Nous observons une dépendance des deux coeffigeatsle pourcentage massique de silicium dans le
matériau. Plus le matériau est riche en silicidnfiafble), plusA et B sont grands. Or nous avons vu que
plus A et B sont grands plus I'oxydation est rapide. Le modede conforté puisqu’il vérifie que les
matériaux riches en silicium forment trés rapidemame couche d’oxyde protectrice évitant ainsi une

consommation excessive du matériau.
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Figure 1V-32 : Coefficients A et B obtenus aprés ajustement du modéle sur les variations
expérimentales des épaisseurs, représentés en fonction du parametre A du copolymere, pour deux
polarisations 0 V (a) et =100 V (b).

Avec une polarisation de —100 V, nous avions dé& mue la pulvérisation semblait assez
faible. En appliquant les mémes contraintes qWa Ié coefficientks est trouvé égal a 0,55 nm/min alors
gue la vitesse de pulvérisation de lI'oxyde de isilic thermique est de 2,6 nm/min dans les mémes
conditions. Les deux autres coefficients présentest évolutions en fonction dereprésentées sur la
Figure IV-32-b. Il apparait que tous les copolyrsesauf le 20% ont un coefficieBtdu méme ordre de
grandeur qu’'a 0 V. Par contrd, est |égérement plus faible ce qui peut étre inédéée comme une
diffusion plus importante au travers de la couchexytle. Ainsi, le bombardement ionique semble

favoriser la diffusion de I'oxydant au travers dedouche plutét que la pulvérisation en surfaces Ce
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résultats tendent a valider I'hypothése selon |bgue bombardement ionique favorise I'oxydatiors de
copolyméres sans toutefois causer une forte pghion. Le copolymere 20% donne un coefficiBra

la fois différent de celui a 0V, et supérieur ducelu matériau 30%M4A et 40% a —100 V. Cette

différence avec les copolyméres a déja été rermmrors de I'étude des résultats expérimentafix (

chap. IV / IV-C-). Ce comportement différent praviesans doute de la faible proportion en silicium

(YatSi 3,2%) et des limites du modéle dans cesitonsl.

Nous avons tenté de développer un modéle de grasfire d’interpréter les résultats
expérimentaux. Ce modele s’applique bien aux résukt nous fournit plusieurs renseignements trés
intéressants sur la gravure de nos polymeresésiliéi 0 V le mécanisme majoritaire est la dendifica
de la couche lors de son oxydation. A =100 V, eoidute attente la pulvérisation est faible et &nma
mécanisme que sans polarisation assistée par les jgeut étre avancé. Outre ces différentes
informations, ce modeéle pourrait également servirdéveloppement d’'un modele de simulation de
gravure de motifs. Ces simulations sont de pluples précieuses avec la diminution des dimensiess d

motifs a graver.

VI- Conclusion sur les mécanismes de gravure des matériaux a base
de POSS™.

Les matériaux a base de POSS présentent des péspinés intéressantes pour la lithographie
[Tegou04] [Vourdas04]. lls ont un développementitifagvec I'introduction d’'un PAG. Leur intégration
dans un schéma bicouche est envisageable carritsefient d’obtenir de bonne sélectivité avec des
polyméres classiques qui se gravent trés rapidenfem un plasma d’oxygene. Toutefois, les faibles
vitesses de gravure observées apres quelques miteitgravure ne sont pas a considérer comme telles,
car dans les applications bicouches la durée d@tipo au plasma est trés courte. Ainsi, seuls ¢entp
les instants initiaux qui sont contrélés par larfation de I'oxyde en surface. Nous avons cependant

gue pendant ces premiéres secondes, la sélecastesuffisante pour ce procédé bicouche.

Les études avant gravure par XPS montrent que tapaosition des matériaux n’est pas
totalement homogene, mais que la molécule POSS@pis’organise préférentiellement vers la surface.
Cette ségrégation de surface apparait comme béeéfiqur la gravure de ces matériaux en plasma
d’oxygene. En effet, 'oxydation du silicium en fage, qui se produit au cours de la gravure etipitie
la consommation du polymere, est ainsi favoriséedaet les premieres secondes d’exposition. Par

contre, des difficultés en terme d’irradiation etdeveloppement peuvent étre rencontrées.
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Le croisement des différentes mesures, ellipsométs, et XPS a permis de confronter un
modele simple de gravure a I'expérience. En I'abseate polarisation, nous montrons la corrélatidneen
I'épaisseur de I'oxyde se formant en surface gidde totale d’épaisseur du matériau, provoquédapar
différence de concentration volumique de siliciuntre I'oxyde de silicium et le copolymére. Avec une
polarisation de —100 V, les vitesses de gravure glois élevées, mais il semblerait que se soit renkzo
densification qui entraine la perte d’épaisseus gauivérisation importante. Enfin, la modélisatibes
épaisseurs gravées a permis d’obtenir certainesniaftions sur les parametres cinétiques qui régulen

I'oxydation du silicium.
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Ce travail de thése a porté sur les procédés deirgrat de traitement par plasmas de matériaux
organosiliciés SIOC(H) pour des applications emoliraphie avancée et comme isolant d’'interconnexion
en microélectronique. Ce travail s’est principalaméocalisé sur la compréhension des mécanismes
d’interaction plasma matériaux au cours des différdraitements. La premiére application en targ qu
matériau isolant a faible constante diélectriquesdas interconnexions est actuellement mise erreeuv
dans l'industrie, la deuxieme comme résine photibén pour la lithographie est envisagée a moyen

terme.

L’étude concernant les interconnexions a tout d'dbmnsisté a trouver une bonne vitesse de
gravure et une sélectivité importante avec la cewthrrét SiC(H). Les plasmas dgFg pur permettent
d’obtenir une vitesse de gravure de SiIOC(H) der8@min mais avec une faible sélectivité proche de 2
L'amélioration de la sélectivité a été rechercla¥e te I'étude de I'addition de différents gaz,(8r, Hy)

a GFe Ainsi l'addition de 75% d’hydrogéne permet d'atiteune vitesse de gravure proche de
100 nm/min avec une sélectivité vis a vis aveci@®9) d’environ 8. Dans les plasmas dg-gH, 25/75
nous avons observé que la polarisation permettigdenter la vitesse de gravure sans modificat®n

la sélectivité. L’augmentation du débit et de |lagmion apparait comme défavorable a la vitesse de
gravure a la fois pour le matériau SIOC(H) que pgeunatériau SiC(H). Les autres mélanges gazeux ne
montrent pas d’améliorations significatives dedkestivité, mais ils ont quand méme été étudias
mieux comprendre les mécanismes de gravure. Cettie éepose principalement sur des analyses XPS
gui montrent notamment qu’une couche de quelquesmatres d’'un matériau fluoré est observée sur ces
matériaux apres exposition a un plasma dg B fluor s’insére dans la structure et se liesdigium
plutét que de former une couche fluorocarbonée asatomes de carbone présents dans le matédau. L
méme couche d’interaction est présente avec lssnpisde & quel que soit I'additif. Par contre, avec
I'addition de H et de Ar, une couche fluorocarbonée supplémentgresuperpose a cette couche
modifiée. Nous avons montré dans ce travail qu'edsgnce de deux couches, les analyses XPS
guantitatives doivent étre menées avec la plusdgranudence. Dans un premier temps, il a été dessib
d’obtenir I'épaisseur totale sur les matériaux.t€&paisseur apparait plus grande suite aux pladenas
C.Fe/Ar que suite aux plasmas deFgH,. Par contre, pour une méme condition de plasmpaisseur

sur SIOC(H) est plus importante que sur le matégi@i(H). Ce point étant surprenant surtout par oapp
aux sélectivités supérieures a 1 entre SIOC(H)i€(H5, nous avons alors recherché a caractériser la
couche fluorocarbonée par deux méthodes qui uttlites spectres XPS. Cette couche apparait plus
épaisse sur le matériau SIC(H) que sur SIOC(H)wepgrmet de comprendre en partie les meilleures

sélectivités dans les plasmas dg-H,. Les vitesses de gravures ont été corrélées giindiment a
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I'épaisseur de cette couche fluorocarbonée. Afailel’ plus loin dans la compréhension des mécarsisme
de gravures, nous avons mesuré le flux ionique maw@c une sonde plane capacitive insensible aux
dépbts fluorocarbonés. La concentration atomiqudéluem atomique dans la phase gazeuse considérée
comme représentative des especes neutres gravargessi été mesurée par actinométrie. Le calaul de
rendements de gravure montre que les mécanisngadare des matériaux samfpriori différents pour
chaque mélange gazeux. EgFELO,, I'oxydation de la surface des matériaux joue @dle prépondérant
dans la cinétigue d’attaque, la couche d’oxyde tépdundt défavorable a la gravure. EnFgAr, le
rendement évolue peu avec la proportion de fluersda plasma, ainsi la surface semble saturée en
especes neutres gravantes. Enfin, gf/8,, les mécanismes de gravure des deux matériauxaggent
comme proches des mécanismes de gravure du silidams les mémes conditions. Une couche
fluorocarbonée épaisse limite la concentrationsgpeees neutres a l'interface et ralentit la gravGedte

couche apparemment plus épaisse sur SiC(H) qugi®@(H) permet d’obtenir des sélectivités élevées.

Nous avons dans cette partie posée les bases tddel’dles mécanismes de gravure de ces
nouveaux isolants d’interconnexions. Ce travailrppge compléter par des mesures de spectrométrie d
masse que nous n‘avons pas pu réaliser ainsi quengaétude plus approfondie du matériau poreux. I
est aussi apparu qu'il était difficile d’obtenirla fois vitesse de gravure et sélectivité élevésse
nouvelle voie de recherche est en cours au laboFadd concerne les potentialités des plasmas pulsé

pour les transferts de motifs dans ces matériaux.

De nouvelles résines contenant des molécules danguiral oligomeric silsesquioxane (POSS
SigO12) ont été étudiées avant et apres traitement patasma d’oxygéne. Ces travaux s'inscrivent dans
un programme de recherche européen Crispies $ithidgraphie avancée a 157 nm. Ces résines sont des
copolyméres avec difféerents monomeres dont le menerathyl-POSS. Le travail a consisté a étudier
une large gamme de copolymeres avec des compasitemdifférentes. Une longue étude des matériaux
avant traitement, par l'alliance de mesures en XR§ulaire et d’analyse du fond continu des specéres
tout d’'abord été effectuée. Ces techniques nouspenhis de mettre en évidence la ségrégation en
surface des molécules POSS. Ainsi, les surfacasapmarues pratiquement toutes identiques et fameée
d’une fine couche riche engBi;,, et ceci pour des copolymeéres qui contenaientiaiment de 3 a 20 %
en masse de silicium dans leur structure. Le volgoent a lui a semblé respecter les proportions en
silicium souhaitées lors de la synthése chimiguendemble des matériaux a été soumis a un plasma
d’'oxygene afin de juger de leur comportement |ow gprocédé de lithographie bicouche. Les résultats
ont montré que les matériaux a base d’ethyl-POS®mportaient tous de fagcon semblable. Ils se gtave

rapidement a l'allumage du plasma et ensuite |@esse de consommation décroit. Cette évolution est
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bien expliqguée et provient de I'oxydation des aterde silicium en surface qui forment une couche
protectrice. Les mesures XPS ont montré que I'oxydmé en surface a une stcechiométrie proche de
SiO,. Le rble de la quantité de silicium a été montardes copolymeres puisque la perte d’épaisseur au
cours du traitement décroit avec I'augmentatiorpdurcentage massique de silicium. Ces résultats ont
montré que les matériaux contenant la molécule P@B8aient parfaitement s’intégrer dans un schéma
bicouche. lls présentent une résistance aux plagmgdants suffisante pour avoir des sélectivités

correctes pendant les instants initiaux avec légmEres classiques.

Afin de mieux appréhender les mécanismes d’attéapgedes traitements en plasma d’oxygéne,
nous avons utilisé un modéle analytique simple ytiation. Nous avons confronté le modéle aux
expériences, en mesurant les pertes d’épaissewdllmométrie et les épaisseurs d’oxyde par XRS. L
bon accord obtenu confirme les différentes hypabédu modeéle. I permet de confirmer que le
mécanisme prépondérant de perte d'épaisseur ersebab de bombardement ionique, est la
transformation des copolymeéres en un oxyde dewsiiplus dense. Cette comparaison montre aussi que
la ségrégation de surface influence la gravuregoigpour les temps courts les surfaces sont quasime
identiques pour tous les matériaux.. En présenasn ddombardement ionique, les vitesses de
consommations augmentent. Les résultats semblatitphdiquer que cette croissance est due a une
oxydation favorisée par le bombardement plutdét qui@ pulvérisation des copolyméres. Ce résultat
surprenant, sans doute dU a l'originalité de cetenaax, reste a élucider. Enfin, nous avons dédo
un modéle plus sophistiqué de diffusion et de réast nous permettant de déterminer la fonction de
croissance de I'oxyde. Ce modele pourrait s'insdears une modélisation de transfert de motifs gra s
peut-étre réalisée par la suite.

L’ensemble de ce travail a permis de qualifier megveaux matériaux et de comprendre leurs
mécanismes de gravure en plasmas oxydants. Mépar $a suite les transferts de motifs ne sont pas
réalisés en oxygéene pur, ce travail permettra depcendre et d’optimiser le procédé de développement
avec plus de facilités.
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RESOLUTION DE L’'EQUATION DIFFERENTIELLE DE CROISSANCE DE L’'OXYDE EN SURFACE DU POLYMERE

RESOLUTION DE L EQUATION DIFFERENTIELLE DE CROISSANCE DE
L’ OXYDE EN SURFACE DU POLYMERE

Il s'agit de résoudre I'équation différentielle cuiété trouvée pour la croissance de I'oxyde a la
surface des polymeéres. Cette annexe est certaingnésncritiquable mathématiquement, la résolution
présentée n’est pas sans reproche et I'étude ctergiigigoureuse de cette équation n’est certaineme
pas réalisée. Il s'agit juste de quelques dévelmgmes et astuces qui permettent de trouver unéiaolu

physique plausible de I'équation différentielle mice 1 :

% =Bexp(-Ae,)- k  pour toutt>0 (.1)

avecey (I'épaisseur d’oxyde) une fonction que I'on supgrascontinue qui dépend du tentps

et qui appartient a I’intervall[so,+oo] . A, B, etks sont des constantes positives non nulles.

Pour résoudre cette équation il est nécessaire ide da changement de variable afin de

retrouver une équation différentielle sous une fopius classique :

Soit E une fonction réelle continue qui dépend,det obéissant a la relation :

e,=—In(E) (1.2)

L’intervalle ou est définie la fonctioB(t) est directement lié a celui de la fonctmgt). Siex(t)

est nul alor€(t) égale par conséquent 1, d’ou I'intervalle derd@één de ED[l,oo] .

Nous en déduisons rapidement la différentielle :
de, =—— (1.3)

En remplacant dans I'équation initiale (1.1) le epament de variable,, — E obéissant aux

relations (1.2) et (1.3) nous obtenons :
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ANNEXE |

1 dE 1_ k

= - e ==_S

ABEdt E B

— 9 pB=-AkE
dt

%+AKSE: AB (1.4)

Cette derniere équation est beaucoup plus simpletégrer car il s’agit d’une équation
différentielle du premier ordre avec second meml@.solution générale est la somme de deux

solutions :

» Solution générale de I'équation sans second membre

dE dE dE
9 AKE=0 9 _AKE 9E Akt
a Ak = g AKE= EEAK

= E, =kexp(-Ak ) (1.5)

aveck la constante d'intégration
» Solution particuliére de I'équation sans second nrelfp:

Il s’agit de trouver une solution particuliere déguation avec le second membre, une des
solutions les plus simples est le cas ou la fonatist stationnaire, c’est a dire lorsque la dérpjué@eniére

est nulle. Physiquement il s’agit du cas ou I'épaissl’'oxyde n’évolue plus avec le temps.

%+AkSE: AB = AKE = AB

= E,=— (1.6)
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Ainsi, la solution générale de I'équation avec secmembre est la somme des relations (1.5) et

(1.6) :

E(t)=E1+E2=Kexp(—AIgl)+kE (1.7)

Pour trouver la constante d’intégrati@nnous avons pris une condition expérimentale cennu
Initialement, pourt = 0, I'épaisseur d'oxyde sur le polymére est nidud E(0)=exp(Ae,)= 1.

L’équation (1.7) donne :

- K=1-— (1.8)

Nous pouvons ainsi réécrire la solution (1.7) emaint compte des conditions initiales (1.8)

E(t) :(1—%} exp(—AIgt)+§ (1.9)

S

Or ce qui nous intéresse c’est I'épaisseur d’oxyldsuffit de faire le changement de variable

inverse pour obtenir la solution recherchée :

1 B B

e, :Zln Hl—Ej exp(-k At) +E} (1.10)
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