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Les Procédés par Plasmas Impliqués dans l’Intégration des 
Matériaux SiOCH Poreux pour les Interconnexions en 

Microélectronique 

Pour réduire la taille des dispositifs et les temps de commutation en microélectronique, les 
lignes d’interconnexions doivent être isolées par du SiOCH poreux. Cependant, la réalisation de 
tranchées étroites dans le SiOCH poreux nécessite de revoir les différents procédés par plasmas 
(gravure, traitements post-gravure) et les schémas d’intégration, puisque ce matériau est facilement 
dégradé lorsqu’il est exposé à un plasma. 

 
Cette thèse porte sur les interactions plasmas/matériaux pour l’intégration des SiOCH 

poreux dans des tranchées très étroites (<100 nm). Les diagnostics des plasmas et l’analyse des 
matériaux exposés aux plasmas permettent de caractériser et d’optimiser les procédés de transfert de 
motifs d’un masque métallique ou organique dans un SiOCH poreux ou hybride (rendu poreux en 
fin d’intégration). La modification des matériaux poreux et hybrides par les plasmas post-gravure 
est également étudiée. 

 
Avec un plasma fluorocarboné, le matériau hybride présente des mécanismes de gravure 

similaires à ceux d’un SiOCH dense. Le TiN et le matériau organique ont des mécanismes de 
gravure différents de ceux des diélectriques, ce qui assure une bonne sélectivité. Le procédé de 
gravure optimisé pour le masque organique permet la gravure de tranchées très étroites avec un 
profil quasiment vertical. Par contre, le contrôle dimensionnel de tranchées étroites est plus difficile 
avec un masque en TiN, en raison de dépôts métalliques sur les flancs, de profils en forme de 
tonneaux, et du flambage des lignes. Après l’étape de gravure, les matériaux poreux et hybrides 
sont modifiés par les plasmas post-gravure. 
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Plasma Processes Used for Porous SiOCH Integration for 
Interconnects in Microelectronics Technologies 

To increase the integrated circuits pace and decrease the devices size, interconnects must be 
isolated by porous SiOCH. Because of porous SiOCH degradation by plasma exposure, the 
integration of narrow trenches into porous SiOCH necessitates to re-develop plasma processes 
(etching, striping and pore sealing).  

 
This thesis addresses plasmas/materials interactions during the integration of porous SiOCH 

into narrow trenches (<100 nm). The transfer of patterns from a metallic or an organic hard mask to 
a porous or a hybrid SiOCH (hybrid means that pores are created after the integration) is 
characterized and optimized thanks to plasma diagnostics and material analyses. Mechanisms of 
material degradation during post-etch plasma treatments are also defined. 

 
The hybrid material and the dense SiOCH present similar etch mechanisms with a 

fluorocarbon-based plasma. The TiN and the organic material present other etch mechanisms, 
assuring a good selectivity. The process defined for narrow trenches etching with an organic hard 
mask leads to straight profiles. On the contrary, profiles distortions due to etch by-products 
deposits, bow profiles and dielectric lines buckling are obtained with a TiN hard mask. Both porous 
and hybrid materials are modified by post-etch plasma treatments. 
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Introduction générale 

 
Il y a une soixantaine d’année, naissait le premier transistor. Aujourd’hui, un seul composant 

microélectronique rassemble plus de 1,5 milliards de transistors, et le chiffre d’affaire du marché 
mondial de la microélectronique atteint près de 250 milliards de dollars, avec une progression 
constante (8,9 % de croissance en 2006 par exemple). En moyenne, chaque habitant de la planète 
possédait 40 millions de transistor en 1997. Ce développement extrêmement rapide a été possible 
grâce à un fort investissement des industriels dans la recherche et le développement de la 
microélectronique. En particulier, les technologies de la microélectronique ont fait l’objet de 
recherches intenses depuis le début de la microélectronique, pour définir des dispositifs les plus 
petits possible, de façon à augmenter la densité et les performances des circuits intégrés. Pour 
fournir des composants toujours plus performants et moins chers, de nouvelles architectures et de 
nouveaux matériaux ont également été intégrés dans les composants microélectroniques. En 
particulier, pour réduire le délai de propagation du signal dans les lignes d’interconnexions entre les 
transistors, on utilise désormais le cuivre avec une architecture appelée double damascène. Ainsi, 
des tranchées très étroites (90 nm de largeur en 2007) doivent être gravées dans des matériaux 
isolants à faible permittivité diélectrique pour interconnecter les transistors. 
 

Une famille de matériaux diélectriques à faible permittivité a été sélectionnée pour isoler les 
lignes d’interconnexions des futurs circuits intégrés : les matériaux SiOCH poreux. Des tranchées 
très étroites et verticales doivent être réalisées par gravure par plasma dans ces matériaux. Pour 
cela, on transfere des motifs définis par lithographie dans un matériau appelé masque, puis on 
transfere les motifs du masque dans le matériau diélectrique. Pour chaque étape, les profils et les 
dimensions doivent être précisément contrôlés. De plus, ces matériaux sont très sensibles aux 
procédés par plasmas, du fait de leur porosité qui permet la diffusion des espèces réactives à 
l’intérieur du matériau. Ces espèces peuvent alors dégrader le matériau, et modifier ses propriétés 
électriques. 
 

Ce travail de thèse s’intéresse à l’intégration des matériaux SiOCH poreux dans les 
technologies de la microélectronique. Il s’inscrit dans la continuité du travail de thèse de Nicolas 
Possémé, au cours duquel les mécanismes de gravure des SiOCH denses et poreux par des plasmas 
fluorocarbonés ont été étudiés, et la modification du SiOCH poreux lorsqu’il est exposé à un plasma 
de retrait de la résine a été mise en évidence. Dans ce nouveau travail de thèse, l’axe principal sera 
l’étude des interactions des plasmas avec les matériaux dans le cadre de la réalisation de tranchées 
très étroites (<100 nm) dans un matériau SiOCH poreux. Pour cela, nous étudierons le transfert de 
motifs dans le diélectrique à l’aide de deux types de masques (métallique et organique). Nous 
utiliserons deux schémas d’intégration du SiOCH poreux : la gravure des motifs sera réalisée soit 
dans un matériau SiOCH poreux, soit dans un matériau hybride constitué d’une matrice SiOCH et 
d’un générateur de porosité appelé « porogène ». Le matériau hybride est rendu poreux en fin 
d’intégration en libérant les porogènes, ce qui peut limiter la modification induite par les procédés 
par plasmas. Nous étudierons également la modification induite par les traitements post-gravure 
utilisant des plasmas oxydant ou réducteurs afin de déterminer les mécanismes de modification des 
matériaux poreux et hybrides. 

 
Dans le premier chapitre de ce document, nous introduirons et définirons les notions 

nécessaires à la compréhension de ce travail de thèse. En particulier, nous présenterons la 
microélectronique, nous définirons les principales notions de gravure par plasma, et nous 
exposerons les problématiques liées à l’intégration des matériaux SiOCH poreux. 
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Le deuxième chapitre sera consacré au dispositif expérimental. Nous présenterons les 
différents réacteurs plasmas et les techniques de diagnostic du plasma et de caractérisation des 
matériaux que nous utiliserons dans la suite de cette étude. Les matériaux et les empilements de 
matériaux étudiés seront également décrits. 
 

Dans le troisième chapitre, nous nous intéresserons à l’interaction entre un plasma 
fluorocarboné utilisé pour la gravure des matériaux diélectriques, et les différents matériaux que 
nous utiliserons (diélectriques ou matériaux de masque). Nous définirons ainsi les mécanismes de 
gravure d’un matériau hybride (SiOCH qui devient poreux en fin d’intégration) et le comportement 
des masques métallique et organique dans les plasmas fluorocarbonés. 
 

Dans le quatrième chapitre, nous utiliserons les résultats du troisième chapitre et des études 
réalisées au préalable au laboratoire pour développer et étudier des procédés de gravure permettant 
de transférer des tranchées très étroites (<100 nm) dans le diélectrique. Dans le cas de l’utilisation 
d’un masque métallique ou organique, nous étudierons le transfert des motifs de la résine 
photosensible dans le masque, puis du masque dans le diélectrique (SiOCH poreux ou matériau 
hybride). 
 

Enfin, le dernier chapitre sera consacré aux traitements post-gravure utilisés pour retirer la 
résine et/ou sceller les pores afin d’éviter la diffusion de la barrière métallique. Nous étudierons 
l’impact de plasmas à base de gaz oxydants ou réducteurs sur la modification du matériau poreux 
ou hybride. Après une caractérisation approfondie du matériau diélectrique soumis à ces traitements 
par plasmas, nous déterminerons les mécanismes de modification des matériaux par ces traitements 
par plasmas. 
 

Cette étude a été effectuée dans le cadre d’une collaboration étroite entre le LTM (unité 
mixte CNRS-UJF-INPG), ST Microelectronics et le CEA-LETI-Minatec. Elle a été réalisée sur des 
substrats de silicium de 200 mm de diamètre, dans l’environnement industriel des salles blanches 
du CEA-LETI-Minatec. Elle s’inscrit dans le cadre des projets européens NANO-CMOS et PULL-
NANO. 
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Chapitre 1. Introduction  

1.I.La microélectronique 

1.I.1.Généralités 

La microélectronique est la réduction à l’échelle microscopique des circuits électroniques. 
Ce terme englobe à la fois la conception des circuits intégrés et leur réalisation.  
 

La conception consiste à définir des circuits électroniques, en connectant des composants 
électroniques de base (des transistors principalement, mais également des diodes, des résistances, 
des condensateurs ...) pour réaliser des fonctions. Ces fonctions peuvent être très simples (comme 
par exemple l’inversion d’un signal logique, qui ne demande que deux transistors) ou extrêmement 
complexes (comme le traitement de données réalisé par les microprocesseurs utilisés dans les 
ordinateurs, qui rassemblent plus d’un milliard de transistors (Processeur Dual-Core Intel Itanium 
2 : 1,7 milliards de transistors)).  
 

Les circuits ainsi conçus sont alors réalisés dans des circuits microélectroniques (ou circuits 
intégrés). Pour pouvoir réaliser au moindre coût les circuits les plus performants (ayant le plus de 
composants), il faut réduire la taille des dispositifs (composants de base), et réaliser les circuits de 
façon massivement parallèle (c'est-à-dire réaliser le plus de circuits possibles en même temps). 
Depuis les débuts de la microélectronique, les technologues cherchent donc à miniaturiser les 
composants. 
 

La microélectronique a réellement débuté en 1958, avec la réalisation du premier circuit 
intégré par Jack Kilby, dans les laboratoires de Texas Instruments [1]. Cette invention lui valut le 
Prix Nobel de physique en 2000. Très rapidement, le nombre de transistors par puce a augmenté. 8 
ans plus tard (en 1966), on atteignait déjà 100 transistors par puce. Gordon Moore, cofondateur de 
la société Intel, a remarqué en 1965 que la complexité des circuits d’entrée de gamme augmente 
d’un facteur deux  par an, et a prédit que cette tendance continuerait pendant au moins 10 ans 
(« The complexity for minimum component costs has increased at a rate of roughly a factor two per 
year. Certainly over the short term this rate can be expected to continue, if not to increase. Over the 
longer term, the rate of increase is a bit more uncertain, although there is no reason to believe it 
will not remain nearly constant for at least ten years ») [2]. Il a reformulé cette tendance en 1975, 
en proposant que le nombre de transistors sur un microprocesseur double tous les deux ans  (« the 
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new slope might approximate a doubling every two years ») [3]. Ces tendances, connues sous le 
nom de « loi de Moore », ont été déclinées sous de nombreuses variantes (la cadence des 
processeurs double tous les 18 mois, la puissance dissipée double tous les 18 mois, la densité 
double tous les 18 mois, le prix du pixel des appareils photos numériques est divisé par deux tous 
les 18 mois ...). Cette loi de Moore, bien que purement empirique s’est révélée étonnamment 
exacte, puisque le nombre de transistors par microprocesseurs a doublé toutes les 1,96 années entre 
1971 et 2006 (cf figure  1.1) [4]. 
 

 
Figure  1.1 Loi de Moore a) telle qu’elle a été décrite par G. Moore en 1965 b) qui a été suivie par la microélectronique 

 
Ces évolutions exponentielles sont possibles en particulier grâce à la diminution des 

dimensions des dispositifs microélectroniques. Depuis 1997, la loi de Moore est complétée par une 
« feuille de route internationale », qui prédit l’évolution de la microélectronique à court, moyen et 
long terme. Ces prédictions, connues sous le nom d’ITRS [5] sont éditées par des experts de la 
microélectronique, et guident la recherche et le développement des technologies de la 
microélectronique. On voit par exemple sur le tableau  1.1 que l’ITRS prévoit pour 2013 des 
dimensions de 32 nm pour le demi pas d’une cellule DRAM (c’est la demi distance entre deux 
lignes métalliques sur une cellule de mémoire DRAM). Cette unité de mesure a longtemps été 
utilisée pour définir le « nœud technologique », car elle correspondait au plus petit motif qui 
pouvait être défini sur un circuit. Même si cette dénomination a été abandonnée en 2006 par l’ITRS, 
on parle encore souvent de nœud technologique pour identifier une génération de circuits 
microélectroniques (nœud 32 nm par exemple en 2013) [5]. 
 

 
Tableau  1.1 Prédictions des dimensions des circuits intégrés pour les générations futures (ITRS) 

 
Le principal challenge de la technologie microélectronique est donc l’intégration de 

composants fonctionnels de plus en plus petits. Ceci est possible par le contrôle et la maîtrise des 
différentes étapes technologiques nécessaires à la réalisation d’un circuit intégré. 

1.I.2.Les procédés technologiques  

En effet, pour contrôler la réalisation de dispositifs de très petites tailles (la grille d’un 
transistor en production en 2007 fait 25 nm, soit 4 000 fois plus petit que la largeur d’un cheveu 

a) b) 
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fin), de nombreuses étapes technologiques sont nécessaires. La réalisation d’un circuit complet 
demande aujourd’hui plus de 400 étapes technologiques [6], que l’on peut séparer en 8 grandes 
familles 
 

• L’épitaxie , qui consiste à faire croître un cristal sur un cristal 
• Le dopage, qui consiste à introduire des éléments chimiques dans un matériau 
• Le traitement thermique, qui consiste à élever la température d’un substrat sous 

atmosphère contrôlée afin de changer ses propriétés 
• Le dépôt, qui consiste à déposer un matériau sur un support 
• La lithographie, qui permet de définir des motifs 
• La gravure, qui consiste à enlever un matériau 
• Le polissage mécano-chimique, pendant lequel on aplanit une surface 
• Les nettoyages, indispensables pour enlever des résidus de la surface d’un matériau 

 
Pour chaque étape technologique, on a de nombreuses variantes. Par exemple, la gravure 

peut se faire par voie humide, par voie sèche en utilisant un plasma, de manière isotrope ou non, 
sélective ou non … De plus, de nombreuses étapes de caractérisations sont également ajoutées 
entre ces étapes technologiques. La caractérisation n’est pas directement indispensable à la 
réalisation d’un circuit. Cependant, en raison de la complexité des procédés (par leur nombre et leur 
complexité intrinsèque), il est impensable de réaliser complètement un circuit, sans contrôler 
régulièrement le bon déroulement de sa fabrication. 
 

Ces étapes technologiques sont généralement réalisées sur des disques de silicium 
monocristallin, que l’on appelle plaques ou « wafers » en anglais. Afin d’augmenter le nombre de 
circuits sur une même plaque, et de diminuer la perte de surface à la périphérie des plaques, on a 
progressivement augmenté la taille des plaques de 50 mm de diamètre en 1970 à 300 mm en 2000. 
Sur la figure  1.2, on voit l’évolution de la taille des plaques au cours des années. Pour assurer un 
bon fonctionnement du circuit final, on utilise des substrats de silicium avec une pureté de 1 pour 
1012 (c'est-à-dire une impureté pour 1000 milliards d’atomes de silicium) [7]. L’utilisation de 
substrat de grande taille complique les étapes technologiques, puisque les procédés doivent être 
uniformes sur toute la surface du disque.  
 

 
 Figure  1.2 Evolution du diamètre des plaques de silicium 

 
Toutes les étapes technologiques nécessaires à la réalisation des circuits intégrés sont 

réalisées en salle blanche, c'est-à-dire dans des locaux sans poussière et avec des conditions de 
température et d’hygrométrie contrôlées. Par exemple, la zone lithographie de la salle blanche du 
CEA-Leti est de classe 10, c'est-à-dire qu’il y a au maximum 10 particules de 500 nm de diamètre 
dans 28 litres d’air (1 pied cube). En termes de comparaison, le milieu urbain contient 
classiquement 35 millions de particules de cette taille. Sa température est régulée à 21 °C et son 
hygrométrie à 45 % d’humidité relative. En effet, la dimension des grains de poussière étant plus 
importante que la dimension des dispositifs, un grain de poussière sur une puce empêche son 
fonctionnement. De plus la moindre variation de température ou d’hygrométrie peut modifier les 
caractéristiques des procédés, et donc dégrader les circuits. L’utilisation de salles blanches et de 
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machines très complexes a cependant un coût. Le coût d’installation d’une salle blanche à la pointe 
de la technologie avoisine aujourd’hui les 5 milliards de dollars [8]. Ce coût prohibitif pousse les 
industriels soit à rassembler leurs moyens de production et de recherche, soit à sous traiter la 
réalisation de leurs circuits à des compagnies spécialisées dans la technologie (TSMC, UMC …). 
 

En enchaînant les étapes technologiques dans un ordre précis, on peut réaliser des circuits 
intégrés. L’enchaînement de ces étapes technologiques est appelé « filière  ». Pour une filière 
donnée, on peut réaliser plusieurs circuits intégrés, en changeant les motifs définis sur la plaque 
pendant les différentes étapes de lithographie. Les motifs sont définis sous le nom de « réticule » 
ou masque. Pour chaque étape de lithographie, un réticule différent doit être utilisé. La fonction 
réalisée par un circuit intégré est donc complètement définie par le jeu de masques à utiliser, pour 
une filière donnée. Pour réaliser un circuit intégré, les concepteurs doivent donc donner aux 
technologues un jeu de masque défini pour une filière donnée. Il est intéressant de remarquer que 
pour les technologies actuelles, un jeu de masque comporte une trentaine de réticules, qui coûtent 
chacun entre 1000$ et 40000$ [9]. 

1.II.La gravure par plasma 

Parmi les étapes technologiques présentées ci-dessus, nous allons nous intéresser plus 
particulièrement à la gravure [10]. On distingue classiquement deux types de gravure :  
 

• la gravure par voie humide, qui consiste à utiliser un bain chimique pour consommer le 
matériau à graver. 

• la gravure par voie sèche, qui consiste à utiliser un plasma pour graver le matériau. 
 

Ces deux voies de gravure ont chacune leurs intérêts et leurs inconvénients. Cependant, 
depuis les années 90, la gravure par voie sèche a pris le dessus, et correspond à la majorité des 
procédés de gravure. 
 

Pour comprendre la gravure par voie sèche, il est important de définir tout d’abord ce qu’est 
un plasma.  

1.II.1.Qu’est-ce qu’un plasma ? 

On appelle plasma un milieu gazeux ionisé, globalement neutre, qui contient des ions 
(positifs ou négatifs), des électrons, et des espèces neutres (molécules, atomes, radicaux), qui sont 
soumis à des interactions collectives. Le terme de plasma a été proposé en 1928 par le physicien 
Irving Langmuir pour décrire un gaz composé d’ions, d’électrons et de particules neutres présentant 
un comportement collectif [11]. Le plasma est connu comme étant le 4ème état de la matière, et 
représente plus de 99 % de la matière connue dans l’univers.  
 

On distingue plusieurs catégories de plasma suivant leur taux de dissociation et la 
température de leurs ions : 

• Les plasmas « chauds » ont une température supérieure à 50 000 K. Ce type de plasma est 
utilisé par exemple pour la fusion nucléaire. 

• Les plasmas « froids » ont une température inférieure à 50 000 K. Ces plasmas sont 
typiquement utilisés pour les applications microélectroniques, dans les tubes fluorescents 
(néons), dans les écrans plasmas ... 

 
Parmi les plasmas froids, on distingue encore deux sous-familles : 
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o les plasmas thermiques où toutes les espèces ont la même température (arcs 
électriques, torches plasma ...) 

o les plasmas hors équilibre thermique, pour lesquels la température électronique 
(de l’ordre de 100 000 K) est très supérieure à la température des ions et des neutres 
(de l’ordre de la température ambiante, c'est-à-dire 300 K). 

 
En microélectronique, on utilise des plasmas froids, hors équilibre thermique. Sur la 

photo de la figure  1.3, on peut voir un plasma de gravure. 
 

 
Figure  1.3 Photo d’un plasma 

1.II.2.Les mécanismes de gravure 

La gravure par plasma est basée sur une synergie entre les ions et les neutres du plasma. 
J. Coburn et H. F. Winters ont mis en évidence cette synergie en 1979 [12,13]. Deux types de 
gravure aux effets complémentaires sont mis en jeu :  
 

• la gravure chimique : qui correspond à l’action des espèces neutres. 
• la gravure physique : qui est régie par le bombardement énergétique et directionnel des 

ions. 

1.II.2.1.La gravure chimique [14] 

Elle ne dépend que de l’interaction entre le matériau à graver et les espèces réactives 
générées dans le plasma. Cette réaction de gravure spontanée n’est possible que si la réaction est 
thermodynamiquement réalisable, c’est-à-dire si le bilan énergétique de la réaction de gravure est 
exothermique. Le mécanisme d’une gravure chimique peut se décomposer en quatre étapes 
élémentaires décrites ci-après et appuyées sur l’exemple de la gravure du silicium par un plasma à 
base de CF4 [15,16] : 
 

• création d’espèces chimiquement réactives dans le plasma 
ex : CF4 + e- � CF3 + F + e- 

• adsorption des espèces réactives à la surface  
ex :  Si + F � SiF 

• formation des produits de réactions volatils, 
ex : 4 F + Si � SiF4 

• désorption et pompage hors de l’enceinte  
 

Le matériau à graver (Si) est donc consommé par les neutres réactifs du plasma (F), et 
forme des produits de gravure volatils (SiF4) qui sont supprimés par le pompage. Comme on a 
enlevé une partie du matériau, celui-ci a été gravé. 
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Il est important que les produits de gravure (SiF4) soient volatils et stables afin qu’ils 
puissent rapidement quitter la surface, puis être évacués du milieu par le système de pompage. Le 
gaz, ou le mélange de gaz, est donc choisi en fonction du matériau à graver, pour que les produits 
de gravure soient volatils et stables. Par exemple, les chimies à base de fluorocarbones sont utilisées 
dans la gravure de l’oxyde de silicium, car elles permettent la formation de produits de réactions 
volatils tels que SiF2, SiF4, CO et CO2 [17].  

1.II.2.2.La gravure physique [18,19] 

La gravure physique correspond à la pulvérisation du matériau, lorsqu’il est bombardé par 
des ions fortement énergétiques (de l’ordre de la centaine de volts). Lorsque les ions entrent en 
collision avec les atomes de la surface, ces derniers peuvent gagner assez d’énergie sous l’impact 
ionique pour quitter la surface de l’échantillon. Cette gravure est aussi appelée pulvérisation 
physique par bombardement ionique.  

 
Sigmund [19] est un des premiers à avoir proposé un modèle pour la pulvérisation. Les ions 

extraits du plasma et accélérés vers la surface arrivent sur celle-ci avec une certaine énergie. Lors de 
l’interaction ion/surface, l’ion est neutralisé. S’il s’agit d’un ion moléculaire, il se fragmente en 
répartissant son énergie entre ses différents fragments en fonction de leur masse. Par exemple, un 
ion CF+ (31 uma puisque C a une masse de 12 uma et F 19 uma) qui atteint la surface avec une 
énergie de 100 eV se fragmente en un atome C de 39 eV (100*12/31) et un atome F de 61 eV 
(100*19/31). Les principaux phénomènes résultant de l’impact d’un ion sur la surface sont 
généralement classés en fonction de l’énergie de l’espèce incidente : 
 

– Migration d’atomes adsorbés : Ei ~ 0,01 à 0,2 eV, 
– Désorption d’espèces : Ei ~ 0,1 à 10 eV, 
– Déplacement d’atomes : Ei > 10 eV, 
– Pulvérisation : Ei > Eseuil ~ 20 à 50 eV. 

 
Le seul mécanisme conduisant directement à une gravure est donc la pulvérisation, lorsque 

les ions sont assez énergétiques. Ce processus est défini par un rendement (nombre d’atomes 
éjectés par ion incident) qui suit théoriquement la relation suivante [20,21] : 

[ ]
seuili E-EA=Y pour Ei > Eseuil  

Le facteur de proportionnalité A et l’énergie seuil (Eseuil) dépendent du matériau, de l’état de la 
surface, de la masse et de l’angle d’incidence des ions. Il faut cependant noter que les variations 
sont relativement faibles, et donc que les matériaux sont consommés avec des rendements de 
pulvérisation très proches. La gravure en plasma de gaz rare (argon par exemple) est un exemple 
type de gravure physique. La figure  1.4 illustre le phénomène de pulvérisation physique. 
 

Les autres processus induits par les ions cités ci-dessus ne gravent pas directement le 
matériau. Ils peuvent par contre participer à la gravure par l’action combinée avec une attaque 
chimique. 
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Figure  1.4 Mécanisme de pulvérisation 

1.II.2.3.La gravure par plasma 

 La gravure par plasma combine les effets des gravures chimique et physique. Ainsi, les 
vitesses obtenues par la gravure par plasma peuvent être 10 à 30 fois supérieures aux vitesses 
obtenues par les gravures chimique ou physique séparément, d’où l’intérêt d’utiliser les plasmas 
pour la fabrication des circuits intégrés.  
La synergie ions (action physique du plasma)/ neutres (aspect chimique du plasma) se traduit par 
plusieurs mécanismes de gravure : 

a.La gravure chimique assistée par les ions ou gravure chimique réactive. 
Ce mécanisme de gravure a été évoqué la première fois par J. Coburn et H. F. Winters [12]. 

C’est un processus par lequel les ions accélèrent les cinétiques de gravure des étapes élémentaires 
de la gravure chimique : 

• adsorption : le bombardement ionique favorise l’incorporation d’espèces réactives dans la 
couche de surface, 

• réaction : en créant des défauts de structures et des liaisons pendantes à la surface, le 
bombardement ionique augmente la probabilité de réaction des molécules gazeuses 
incidentes. De plus, l’apport énergétique par les ions accroît les réactions chimiques 
(migration des atomes adsorbés, activation des espèces en surface…) 

• désorption : le bombardement ionique stimule la désorption des produits de réaction, 
pulvérise des espèces faiblement liées, et « nettoie » la surface d’espèces inhibitrices de 
gravure ou de précurseur de dépôt. 

 
Ce modèle de gravure ne considère que l’impact physique du bombardement, et peut être 

utilisable pour la gravure avec un faisceau d’ions inertes (gaz rare) en présence d’espèces neutres 
réactives.  

b.La gravure physique assistée chimiquement. 
Mauer et al ont été les premiers à proposer ce mécanisme de gravure [22]. Ce mécanisme est 

basé sur l’hypothèse selon laquelle les espèces neutres qui réagissent avec le substrat affaiblissent 
les forces de liaison des atomes de surface. Ainsi, les ions incidents arrivant à la surface pulvérisent 
plus facilement les atomes du matériau, puisque leurs liaisons chimiques sont plus faibles. Le 
rendement de pulvérisation est alors plus élevé que celui obtenu en l’absence d’espèces neutres.  

c.La synergie ions/neutres 
En pratique la synergie ions/neutres englobe tous les mécanismes de gravure présentés ci-

dessus. Les ions peuvent pulvériser le substrat, dont les liaisons sont éventuellement fragilisées par 
l’action des neutres, ou peuvent graver le matériau en participant aux réactions chimiques (par 
l’apport d’énergie, et par leur nature chimique). Les neutres attaquent le matériau spontanément, 

θ 

Ion incident 
Particule 

émise 

Ion 
implanté 

+ 
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avec l’assistance du bombardement ionique qui peut amplifier ces réactions chimiques en jouant sur 
les différentes étapes de la réaction (adsorption des réactifs, réaction entre les réactifs et le substrat, 
désorption des produits de gravure). 

 
Suivant les conditions de gravure (rapport entre flux d’ions et flux de neutres, densité 

d’espèces réactives, température …), certains mécanismes peuvent être prépondérants, ce qui donne 
lieu à différents modèles de régimes de gravure [23].  

1.II.3.La gravure de motifs 

 Ces mécanismes de gravure sont utilisés pour transférer des motifs dans un matériau [24]. 
Pour cela, il faut protéger une partie de ce matériau par un masque, et graver de manière directive 
le matériau non protégé, sans dégrader le matériau protecteur. On définit généralement les motifs 
par lithographie, dans une résine photosensible (polymère dont la réticulation est activée ou 
inhibée par un rayonnement ultra violet). Par exemple, si des motifs sont définis dans un polymère, 
à la surface d’un oxyde de silicium (cf figure  1.5), il faut graver verticalement l’oxyde de silicium 
sans consommer le polymère. Idéalement, on transfere ainsi un motif du polymère dans l’oxyde de 
silicium avec des dimensions précisément identiques, et sur la profondeur désirée.  
 

 
Figure  1.5 Transfert de motifs d’un masque dans un matériau a) avant le transfert b) après le transfert 

 
Dans la réalité, la définition de motifs est plus délicate, et plusieurs paramètres comme la 

sélectivité et l’anisotropie doivent être définis. 

1.II.3.1.La sélectivité 

Pour transférer des motifs, il faut graver un matériau, sans consommer le masque. L’étape 
de gravure doit donc éliminer un matériau sélectivement par rapport à un ou plusieurs autres. La 
sélectivité s’exprime sous la forme du rapport des vitesses de gravure de deux matériaux 

différents :
masque

graveràmatériau

V

V
S __= . Une bonne sélectivité est telle que S>>1. 

Dans le cas de la gravure de l’oxyde de silicium avec un masque en polymère, la sélectivité 

est donc définie par 
polymère

SiO

V

V
S 2=  

Typiquement, le polymère est une résine photosensible, dans laquelle les motifs ont été 
définis par lithographie. L’épaisseur de cette résine epolymère est fixée par le procédé de lithographie, 
et donc la profondeur théorique maximale eSiO2 que l’on peut graver dans le SiO2 est limitée par le 

produit polymère
polymère

SiO
SiO e

V

V
e 2

2
= . 

Lorsqu’on veut graver profondément un matériau, il faut donc utiliser un masque tel que la 
sélectivité soit très importante. Ceci est possible en utilisant des matériaux ayant des propriétés 
fortement différentes, et donc des mécanismes de gravure différents [25]. 

 

a) b) 
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La gravure chimique (par voie humide ou par voie sèche) est généralement plus sélective 
que la gravure assistée par les ions, puisque seules les réactions chimiques entrent en jeu. 

1.II.3.2.L’anisotropie 

Le second critère pour définir correctement des motifs est l’anisotropie de la gravure. Elle 
correspond à la différence de vitesse de gravure dans une direction par rapport à une autre direction. 
Pour les technologies de la microélectronique, où l’intégration est faite dans le plan, on définit 
l’anisotropie en comparant les vitesses de gravure verticales et horizontales. 

L’anisotropie est mesurée par A=
V

H

V

V
−1  où VH est la vitesse de gravure horizontale et VV la 

vitesse de gravure verticale. Une anisotropie de gravure parfaite (A=1) correspond à une vitesse de 
gravure horizontale nulle. Le profil final est donc parfaitement vertical.  
 

La gravure anisotrope du matériau est possible car les ions sont accélérés quasi 
perpendiculairement au substrat. Cependant, la composante latérale de la gravure, due 
essentiellement à l’aspect chimique et à la dispersion angulaire des ions, n’est pas négligeable, et 
peut induire des distorsions des profils de gravure [26]. Pour minimiser cette gravure latérale, le 
plasma peut également former des couches de passivation sur les flancs des motifs. Ces couches de 
passivation sont formées par l’adsorption de molécules inhibitrices sur les flancs des motifs en 
cours de gravure. Ainsi, on forme une couche mince de passivation sur les flancs du matériau à 
graver et on bloque la gravure latérale en isolant le matériau des espèces réactives du plasma.  
 

Les molécules inhibitrices responsables de la formation des couches de passivation peuvent 
provenir à la fois : 
 

• de l’introduction intentionnelle d’espèces dans le mélange gazeux du plasma. Par exemple, 
l’introduction de gaz fluorocarbonés polymérisants (CH2F2, CHF3, C4F8 …) permet la 
formation d’un dépôt fluorocarboné (CxHyFz) sur les flancs assurant l’anisotropie de gravure 
des trous de contacts en SiO2 [27,28,29]  

• du dépôt de produits de gravure peu volatils du matériau à graver ou du masque, qui 
viennent se re-déposer sur les flancs des motifs. Par exemple, pour la gravure des grilles de 
silicium en plasma HBr / Cl2 / O2, les couches de passivation sont formées par le dépôt 
d’espèces SiOCl sur les flancs [30]. 

 
La vitesse de gravure latérale est donc la résultante de deux composantes : la gravure 

latérale des flancs des motifs par les neutres du plasma (les ions bombardant très peu les flancs des 
motifs) et la formation d’une couche de passivation protectrice sur les flancs. La nature et 
l’épaisseur de cette couche dépendent de la chimie du plasma, de la nature du masque, du matériau 
à graver [30]... Lorsque l’épaisseur devient trop importante, on a un changement de dimensions, à 
cause du dépôt de couches de passivation épaisses sur les flancs des motifs.  
 

Pour des gravures purement chimiques, il est impossible de graver des matériaux amorphes 
de façon anisotrope. En revanche, dans les procédés par plasmas, la directivité des ions (imposée 
par un champ électrique appliqué) permet de définir des directions de gravure privilégiées, et donc 
de très bonnes anisotropies. C’est la raison principale pour laquelle les procédés de gravure par 
plasma se sont imposés en microélectronique.  
 

La figure  1.6 présente des profils qui peuvent être obtenus, en fonction des mécanismes 
responsables de l’anisotropie. 
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Figure  1.6 Exemple de profils qui peuvent résulter d’une gravure a) isotrope b) parfaite c) avec des couches de 

passivation trop épaisses (dessinées en vert) 

 
De nombreux phénomènes complexes peuvent également produire des profils très différents 

du profil souhaité. Le chapitre  4.I donne plus de détails concernant les distorsions de profil qui 
peuvent apparaître pendant la gravure. 
 

L’association de la lithographie et de la gravure permet donc de définir des motifs à la 
surface d’un matériau. En association avec les autres étapes technologiques, on peut utiliser ces 
motifs pour réaliser des composants (transistors, diodes) et des lignes d’interconnexions. Les 
lignes d’interconnexions relient alors les composants entre eux pour réaliser les fonctions définies 
par les concepteurs. 

1.III.Les problématiques du back end of line 

1.III.1.Qu’est-ce que le Back end of line ? 

En technologies de la microélectronique, on sépare généralement la partie active des circuits 
intégrés (c'est-à-dire les composants) et la partie passive (c'est-à-dire les interconnexions). Ces deux 
parties sont appelées respectivement « Front End Of Line » (FEOL) et « Back End Of Line » 
(BEOL). 
 

Le « FEOL » regroupe toutes les étapes nécessaires à la réalisation des composants actifs. 
Ceux-ci sont tous réalisés dans le même plan, côte à côte. Le « BEOL » regroupe toutes les étapes 
nécessaires à l’interconnexion de ces composants. Pour cela, les interconnexions sont séparées en 
plusieurs plans, correspondant à des niveaux de métal. On appelle « métal 1 », le plan qui 
comporte les premières lignes conductrices reliant les bornes des différents composants, puis métal 
2, 3 … les niveaux de métal supérieurs. La superposition des niveaux de métal, reliés par des vias, 
permet d’augmenter les possibilités d’interconnexions. Aujourd’hui, les circuits les plus complexes 
comportent 11 niveaux de métal. Pour chaque nouveau niveau de métal, on répète la même 
séquence de procédés technologiques. Ainsi, en modifiant une étape technologique, on joue 
directement sur tous les niveaux de métal, et donc la modification est répliquée 11 fois. 
Généralement, les lignes des niveaux de métal les plus éloignés des transistors sont plus longues, et 
alimentent plusieurs transistors. Leurs dimensions sont alors moins agressives que les lignes des 
niveaux les plus bas. 
 

Sur la figure  1.7, on voit une photo d’un circuit intégré correspondant à la technologie 
90 nm, réalisée par IBM [31]. Ce circuit comporte 10 niveaux de métal. Sur la partie inférieure se 
trouvent les dispositifs (en bleu foncé sur la photo de droite). Au dessus des dispositifs, des contacts 
en tungstène (M0) relient les dispositifs au premier niveau de métal (M1). Les niveaux de métal M1 
à M10 sont réalisés en cuivre (en rouge sur la photo de droite). Les niveaux 1 à 8 sont isolés par un 
matériau SiOCH, et les niveaux 9 et 10 par un matériau SiOF. On voit que les niveaux 1 à 5 sont 
définis avec les même dimensions (lignes de 120 nm espacées de 120 nm), les niveaux 6 à 8 ont des 
dimensions deux fois plus importantes, et les niveaux 9 et 10 ont des dimensions 6 fois plus 
importantes que le premier niveau de métal. 

a) b) c) 
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Figure  1.7 Photo d’un circuit intégré présentant dix niveaux d’interconnexions 

 
Pour le « back end » comme pour le « front end », on cherche à réduire au maximum les 

dimensions des motifs, afin d’augmenter les performances des circuits intégrés, et de réduire leur 
coût. Outre l’augmentation du nombre de transistors par puce, la réduction des dimensions peut 
également améliorer les propriétés des composants. Par exemple, la réduction de la longueur de la 
grille des transistors (distance à parcourir par les électrons pour “traverser” un transistor) augmente 
le courant dans le transistor, et diminue la valeur des capacités parasites. Ces deux phénomènes 
réduisent les temps de basculement des transistors, et ont permis d’augmenter considérablement la 
vitesse de traitement de l’information. C’est notamment ainsi que les microprocesseurs 
d’ordinateurs, qui étaient cadencées à 33 MHz en 1990 (le temps le plus court pour un transistor 
entre deux états était alors de 30 ns), sont maintenant cadencés à 3,4 GHz (le temps le plus court est 
alors 100 fois plus petit, soit 300 ps). 
 

Cependant, si dans certains cas la diminution de la taille des composants augmente leurs 
performances, elle peut aussi détériorer d’autres de leurs caractéristiques. En « front end » par 
exemple, si on continuait de réduire l’épaisseur de l’oxyde de grille (oxyde qui maintient les 
électrons dans la grille du transistor), on aurait des couches d’oxyde dont l’épaisseur serait 
identique à celle d’une monocouche de SiO2. Les électrons pourraient alors le traverser par effet 
tunnel et le transistor ne fonctionnerait plus. 

1.III.2.Problématique des interconnexions 

1.III.2.1.Modèle simplifié des interconnexions [32,33] 

En « BEOL », la réduction des dimensions est également dégradante. Pour comprendre ces 
effets négatifs, il est important de définir tout d’abord quelques grandeurs.  

 
Figure  1.8 Schéma d’interconnexions : deux lignes conductrices voisines sur un plan de masse 

 
Si on considère deux lignes conductrices, séparées par un matériau diélectrique, au dessus 

d’un plan métallique (cf figure  1.8), on peut estimer la résistance linéique (c’est-à-dire par unité de 
longueur) de la ligne par la formule suivante : 

métalmétalle
R

ρ=  

Avec ρ la résistivité du métal. Les grandeurs lmétal, Sdiélectrique, emétal, ediélectrique, L, R, Cil et Cin sont 
définies sur la figure  1.8.     
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De même, on peut estimer la capacité inter-lignes (Cil) et la capacité inter-niveaux (Cin) par  

 

uediélectriq

métal
in e

lk
C

.0ε=  

uediélectriq

métal
il S

ek
C

.0ε
=  

Avec k1 la permittivité diélectrique relative de l’isolant, et ε0 la permittivité diélectrique du vide. 
 

Dans le pire des cas, c’est-à-dire pour une ligne de métal entre deux lignes de métal à 
potentiel fixe, et entre deux plans métalliques à potentiel fixe, la capacité de la ligne vaut alors 

uediélectriq

métal

uediélectriq

métal

S

ek

e

lk
C

.
2

.
2 00 εε +=  

 
Cette capacité se charge à travers la résistance R, et donc le temps caractéristique de cette 

charge est (par unité de longueur au carré) 














+==

uediélectriq

métal

uediélectriq

métal

métalmétal S

ek

e

lk

le
RC

.
2

.
2. 00 εερτ  

Ce temps caractéristique est représentatif du délai généré par une ligne d’interconnexions. 
 

De plus, lorsque deux lignes conductrices sont très proches, elles sont reliées par une 
capacité inter-lignes (Cil). Comme il n’y a pas de variation brusque de tension aux bornes d’un 
condensateur, le changement d’état électrique sur une ligne peut entraîner un changement d’état sur 
la ligne voisine. Ce phénomène appelé diaphonie (ou « cross talk » en anglais) peut entraîner des 
erreurs de transmissions de données. Ce phénomène dépend beaucoup de la disposition des 
interconnexions. Dans notre modèle simplifié, avec deux lignes voisines sur un plan de masse, on 
peut estimer la sensibilité d’une ligne à la diaphonie par le rapport : 

uediélectriqmétal

uediélectriqmétal

in

il

Sl

ee

C

C
Q

.

.
==  

 
La charge d’une capacité nécessite le passage d’un courant, ce qui consomme de l’énergie. 

Cette énergie est dissipée pour chaque charge ou décharge de la capacité, et la puissance dissipée 
est donc directement liée à l’activité de la ligne et à la fréquence de fonctionnement. Cette 
puissance dynamique est estimée par le produit : 

2002 ..
.

2
.

2.... Vf
S

ek

e

lk
VfCP

uediélectriq

métal

uediélectriq

métal


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







+== εεαα  

Avec α le taux d’activité de la ligne (compris entre 0 et 1), f la fréquence d’utilisation de la ligne, et 
V la tension d’alimentation du circuit. Dans cette formule, on s’est placé au pire cas défini pour le 
délai, qui est également le pire des cas pour la puissance dissipée. 
 

Enfin, pour un courant I donné, la densité de courant J dans la ligne conductrice est donnée 
par la formule : 

métalmétal el

I
J

.
=  

                                                   
1 En toute rigueur, il faudrait utiliser les lettres grecques εr ou κ (kappa) pour désigner la permittivité relative d’un matériau. 
Cependant, dans le jargon de la microélectronique, la lettre k est utilisée couramment, et nous garderons donc cette 
sémantique. 
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1.III.2.2.Effet de la réduction des dimensions 

Lorsqu’on réduit les dimensions, on fait varier toutes les caractéristiques qui viennent d’être 
énoncées. On peut alors les redéfinir pour des dimensions divisées par un facteur r. Dans ce cas, on 
a : 

τεερτ .
.

2
.

2.
.

''' 200 r
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ek

e
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l
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e
CR

uediélectriq
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
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









+==  

Le délai par unité de longueur au carré est donc multiplié par le carré du facteur de réduction des 
dimensions (r). Pour une même longueur de ligne, il faudra donc r2 fois plus de temps au signal 
pour s’établir. Il est important de nuancer ce résultat. En effet, en rapprochant les transistors, on 
limite aussi la longueur des lignes. Si on applique le même facteur de réduction à la longueur des 
lignes, on retrouve alors un délai identique dans les deux cas. Cependant, l’augmentation de la 
densité de transistors et du nombre de transistors entraîne d’une façon générale, des interconnexions 
plus longues, et donc les délais sont augmentés par la réduction des dimensions. 
 

Pour la diaphonie, le rapport Q est inchangé par la réduction des dimensions. Là aussi, cette 
affirmation doit être nuancée. En effet, ce rapport dépend beaucoup de l'environnement des lignes. 
En particulier, si une ligne est loin des plans de masse, le rapport Q augmente en réduisant les 
dimensions. En augmentant le nombre de niveaux de métal, on éloigne nécessairement les lignes 
des plans de masse, et la diaphonie est donc plus importante. 
 

Concernant la puissance dynamique dissipée, on retrouve la même valeur en appliquant le 
facteur de réduction des dimensions. Cependant, la remarque concernant la longueur des lignes 
d’interconnexions reste valable, et la puissance dissipée est donc plus importante. De plus, 
l’augmentation de la densité de lignes augmente la puissance dissipée par unité de volume. 
 

Enfin, la densité de courant devient : 
2.

.
' rJ

r

e

r

l
I

J
métalmétal

==  

La densité de courant augmente donc comme le carré de la réduction des dimensions. Des densités 
de courant colossales traversent donc les interconnexions (plusieurs MA.cm-2). Cette forte densité 
de courant peut alors déplacer des atomes de métal, ce qui crée des vides et coupe un circuit, ou 
crée des ponts métalliques qui court-circuitent deux lignes voisines. Ce phénomène appelé 
électromigration étant directement lié à la densité de courant, la réduction des dimensions est très 
néfaste en termes d’électromigration. De plus, la réduction des dimensions augmente la proportion 
de la surface par rapport au volume. L’électromigration ayant lieu essentiellement en périphérie des 
conducteurs, la réduction des dimensions dégrade d’autant plus l’électromigration. 
 

Tout ceci montre que la réduction des dimensions des circuits intégrés dégrade les propriétés 
des interconnexions, en termes de délai, de diaphonie, de puissance dissipée, et d’électromigration. 
Il est important de garder en mémoire que le modèle présenté ci-dessus est extrêmement 
simplificateur, et que bien d’autres phénomènes ont lieu. Par exemple, l’effet inductif des lignes 
aux fréquences de travail, ou l’augmentation de la résistivité du métal lorsque sa section augmente 
ont été passés sous silence. Cependant, le modèle présenté suffit à sensibiliser aux problèmes liés 
aux interconnexions. 

1.III.3.Les solutions technologiques 
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Pour limiter les effets négatifs de la réduction des dimensions sur les interconnexions, 
plusieurs solutions sont possibles. En particulier, on voit dans les différentes équations présentées, 
que la dégradation peut être limitée en diminuant la résistivité du métal et la permittivité 
diélectrique de l’isolant. Il est donc possible de jouer sur ces deux grandeurs physiques, 
spécifiques aux matériaux utilisés, pour réduire les dégradations. 
 

Jusqu’aux années 1997, les interconnexions étaient réalisées en aluminium , avec un oxyde 
de silicium comme matériau diélectrique. Pour cela, l’aluminium était déposé sur les plaques, puis 
les lignes étaient définies par lithographie. La gravure enlevait alors l’aluminium entre les lignes, et 
on déposait l’isolant pour préparer les niveaux métalliques supérieurs (cf figure  1.9). Afin de 
réduire la résistivité du conducteur, l’aluminium (ρ=2,65.10-8 Ω.m-1) a été remplacé par le cuivre 
(ρ=1,7.10-8 Ω.m-1) depuis la fin des années 1990 [34]. La gravure de ce dernier est très difficile, du 
fait de la faible volatilité de ses produits de gravure. Un schéma d’intégration différent est donc 
utilisé pour son intégration (cf figure  1.9). Ce procédé appelé damascène est inspiré du 
damasquinage, procédé utilisé par les artisans de Damas au moyen âge pour décorer les armes. 
Dans le procédé damascène, on dépose tout d’abord le diélectrique sur lequel on définit des 
tranchées par lithographie. Ces motifs sont ensuite transférés dans le matériau diélectrique par 
gravure. Enfin, on remplit la tranchée de cuivre, et on enlève le surplus de métal par un polissage. 

 
Figure  1.9 Description de l’architecture « classique » et de l’architecture « damascène » 

Procédé classique Procédé damascène 
 

Dépôt de conducteur Dépôt d’isolant 

 

 

Lithographie dessinant 
les lignes conductrices 

Lithographie dessinant 
les lignes d’isolant 

 

 

Gravure des lignes 
conductrices 

Gravure des tranchées 
dans l’isolant 

 

 

Suppression du masque 
de gravure 

Suppression du 
masque de gravure 

 

 

Dépôt de l’isolant Dépôt de métal 

 

 

Polissage du surplus 
d’isolant 

Polissage du surplus 
de métal 
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Il est intéressant de remarquer que les motifs définis par lithographie sont inversés selon le 

procédé utilisé. Pour le procédé classique, les motifs de résine représentent les lignes métalliques 
alors que pour le procédé damascène, la lithographie représente les lignes d’isolant. 
 

Avec ce type de procédé, on peut réaliser les niveaux de métal ou les niveaux de vias 
(interconnexions entre deux niveaux de métal). Par une succession de 19 procédés damascène, on 
peut donc réaliser 10 niveaux de métal interconnectés par des vias. Afin de limiter le nombre 
d’étapes, le procédé double damascène a été introduit. Avec ce type de procédé, on métallise en 
même temps le via et la ligne, ce qui limite le nombre d’étapes, et en particulier celles de 
métallisation et de polissage. IBM utilise un procédé double damascène depuis 1997, pour la 
technologie 130 nm [34]. Plusieurs schémas existent pour intégrer en même temps la ligne et le via, 
en fonction de l’ordre utilisé pour la gravure du via et de la ligne. Le schéma de la figure  1.10 
correspond à l’architecture appelée en anglais « trench first hard mask partial via » (via partiel 
après l’ouverture de l’empreinte de la ligne dans un masque dur), utilisée par ST Microelectronics. 
Comme le cuivre est un métal qui diffuse facilement et qui est tueur pour les transistors, sa 
diffusion doit être empêchée. Pour cela, une barrière à la diffusion du cuivre (typiquement à base 
de titane ou de tantale) est intégrée entre le cuivre et l’isolant.  
  

a) dépôt du 
matériau de 
maque dur 

b) lithographie de 
la ligne 

c) ouverture de la 
ligne dans le 
masque dur 

d) suppression de 
la résine 

photosensible 

e) lithographie du 
via 

   

f) gravure 
partielle du via 
dans le matériau 

diélectrique 

g) suppression de 
la résine 

photosensible 

h) gravure de la 
ligne et fin de la 
gravure du via 

i) dépôt de la 
barrière de 

diffusion du 
cuivre 

j) dépôt du cuivre 

    
k) suppression du 
cuivre superflu 
par polissage 

mécano-
chimique 

 

   
 

Figure  1.10 Description du procédé double damascène avec l’architecture « dual hard mask partial via » 
 

Le schéma de la figure  1.10 illustre ce procédé. Premièrement, un matériau jouant le rôle de 
masque dur (e.g. TiN) est déposé sur la plaque (a). Sur ce masque dur, la première lithographie 
correspondant à l’empreinte de la ligne est réalisée (b). On ouvre alors l’empreinte de la ligne dans 
le masque dur (c), puis on enlève la résine photosensible (d). Une nouvelle étape de lithographie 
dessinant l’empreinte du via est alors réalisée (e). On ouvre alors l’empreinte du via sur la moitié de 

Masque dur 

isolant 

substrat 

résine 

cuivre 
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l’épaisseur du diélectrique (f), puis on enlève la résine photosensible de la lithographie du via (g). 
La ligne est alors gravée dans le diélectrique grâce à l’empreinte définie dans le masque dur. Dans 
le même temps, on finit la gravure du via (h). La barrière de diffusion du cuivre est alors déposée (i) 
sur la plaque, puis on remplit les lignes et les vias avec le cuivre (j). Enfin, on enlève par une étape 
de polissage mécano-chimique le surplus de cuivre et de barrière de diffusion, ainsi que le masque 
dur. 
 

Ce schéma, même s’il représente déjà 11 étapes technologiques, reste un schéma simplifié. 
Notamment, les étapes d’ouverture de la barrière et de nettoyage ne sont pas précisées. 
 

Ce type d’intégration permet donc d’utiliser le cuivre comme métal d’interconnexion, tout 
en s’affranchissant des problèmes qu’il apporte (diffusion et faible volatilité de ses produits de 
gravure). Ainsi, on réduit la résistivité du métal d’interconnexion par rapport à l’aluminium, ce qui 
diminue le retard dû aux interconnexions. De plus, le cuivre est moins sensible que l’aluminium à 
l’électromigration.  
 

La deuxième possibilité pour limiter l’effet négatif des interconnexions est la diminution de 
la permittivité diélectrique du matériau. En effet, en utilisant un matériau à plus faible constante 
diélectrique que le SiO2 (low-k), on diminue les capacités parasites, et donc le délai et la puissance 
dynamique.  

1.III.4.Description des différents low-k 

Il existe de nombreux matériaux low-k dont certains ont déjà remplacé le SiO2, tels que les 
oxydes dopés au fluor, les polymères organiques, les matériaux organosiliciés ... Afin de 
comprendre l’intérêt de ces matériaux, nous allons nous intéresser tout d’abord à l’origine de la 
constante diélectrique. 

1.III.4.1.Origine de la constante diélectrique [32,33,35] 

Lorsqu’un matériau diélectrique (c’est-à-dire un isolant) est soumis à un champ électrique 
statique, il ne laisse pas passer de courant électrique. En effet, contrairement à un matériau 
conducteur, les porteurs de charges (électrons et ions) sont liés, et ne peuvent donc pas se déplacer 
librement. Ils peuvent cependant s’orienter dans le matériau, dans une direction imposée par le 
champ électrique ou s’éloigner légèrement les uns des autres, ce qui conduit à une polarisation du 
matériau. 
 

Dans le cas général, la polarisation du diélectrique possède trois contributions : 
 
- La polarisation électronique : c’est la création d’un moment dipolaire par le déplacement 

des électrons dans l’atome par rapport au noyau, sous l’effet d’un champ électrique. Ce 
phénomène est représenté schématiquement sur la figure  1.11. 

 

                               
Figure  1.11 Polarisabilité électronique 

 
- La polarisation ionique : lorsque deux atomes différents sont liés, l’un des deux est 

forcément plus électronégatif (c’est-à-dire qu’il a plus tendance à attirer les électrons) que 
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l’autre. De ce fait, les électrons liants ne sont pas, en moyenne, au centre de la liaison, et le 
nuage électronique n’est pas symétrique : il est déplacé vers l’élément le plus électronégatif. 
La liaison est donc polarisée. L’élément le plus électronégatif présente alors une charge +δ 
(δ est compris entre 0 et e la charge d’un électron), et l’autre élément présente une charge -δ 
[36]. Sous l’effet d’un champ électrique, les éléments chargés se déplacent, ce qui modifie le 
moment dipolaire de la liaison. Dans le cas d’une liaison Si-O-Si (cf figure  1.12), le dipôle 
créé de chaque côté de l’atome d’oxygène résulte en un moment dipolaire nul. Cependant, 
en raison de la différence d’électronégativité entre le silicium et l’oxygène (respectivement 
1,8 et 3,5 d’après l’échelle de Pauling) l’oxygène présente une faible charge négative et le 
silicium une charge opposée. Sous l’action d’un champ électrique, l’oxygène et le silicium 
seront donc déplacés en sens inverse. La symétrie étant brisée, un moment dipolaire est 
induit par le champ électrique. 

 

                           
Figure  1.12 Polarisabilité ionique 

 
- La polarisation dipolaire : Comme on vient de le rappeler, la liaison de deux éléments 

différents crée un dipôle. Dans un matériau amorphe, en l’absence de champ électrique, tous 
les dipôles sont répartis aléatoirement et le moment macroscopique moyen est nul. 
Lorsqu’un champ électrique est appliqué, les dipôles permanents vont avoir tendance à 
s’orienter dans la direction du champ, et le moment macroscopique résultant de la somme 
des moments dipolaires permanents n’est donc plus nul. Le schéma de la figure  1.13 illustre 
ce phénomène. 

 

                      
Figure  1.13 Polarisabilité dipolaire 

 
Pour chaque molécule et pour chaque contribution (électronique, ionique ou dipolaire), on 

associe une grandeur α appelée polarisabilité moléculaire telle que : [37] 

kkk Ep
rr α=  

Avec Ek le champ électrique local, qui dépend du champ électrique extérieur appliqué au matériau. 
 

La polarisation résultant de toutes les molécules peut alors s’écrire : 

kkk EpP ∑∑ ==
rrr

α  

 
La polarisation créée dans le matériau par l’application d’un champ électrique extérieur sera 

donc d’autant plus importante que les polarisabilités moléculaires seront importantes, et que le 
nombre de molécules sera élevé. 
 

Pour un diélectrique isotrope, le lien entre la polarisation et le champ électrique se traduit 
par la notion de permittivité diélectrique . La constante diélectrique k est alors définie de telle sorte 
que :  

EkP
rr

)1.(0 −= ε  

Avec ε0 la permittivité diélectrique du vide. 
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La permittivité diélectrique représente donc la propension d’un matériau à se polariser sous 
l’action d’un champ extérieur. Cette constante diélectrique est élevée si le matériau possède 
beaucoup de molécules pouvant créer un moment dipolaire, et si chacune de ces molécules peut 
créer un moment dipolaire important. En d’autres termes, un matériau dense dont les polarisabilités 
moléculaires sont élevées a une forte constante diélectrique. 
 

Pour réduire la constante diélectrique du matériau isolant, il faut donc trouver un matériau 
dont la masse volumique soit la plus faible possible, et dont les éléments présentent des 
polarisabilités faibles. Les matériaux présentant une constante diélectrique inférieure à celle du 
SiO2 (~4) sont appelés low-k.  
 

Nous allons maintenant présenter plusieurs matériaux correspondant à ces critères. 
 

1.III.4.2.Les candidats [32,38] 

On peut classer les matériaux low-k en deux catégories : les oxydes de silicium (dopés ou 
non) et les polymères organiques. Ces deux types de matériaux peuvent alors être déclinés sous la 
forme d’un matériau dense ou d’un matériau poreux. La figure  1.14 représente ces matériaux. 

 
Figure  1.14 Les différents types de matériaux low-k 

 
Ces matériaux peuvent être déposés soit par centrifugation (« spin coating »), soit par phase 

vapeur (« CVD » pour « Chemical Vapor Deposition »). Dans le premier cas, le matériau est fourni 
dans un solvant, que l’on dépose au centre de la plaque. En faisant tourner la plaque, la force 
centrifuge étale le matériau de façon uniforme sur toute la surface. Le solvant est éliminé et le 
matériau est réticulé thermiquement. Dans le cas du dépôt en phase gazeuse, le dépôt se forme suite 
à la réaction en phase gazeuse de plusieurs gaz précurseurs. Ces réactions peuvent être assistées 
thermiquement et/ou avec un plasma. Dans ce dernier cas, on parle de PECVD (« Plasma 
Enhanced CVD »). 

a.Les films organiques 
Les films organiques présentent de longues chaînes carbonées et des densités plus faibles 

que le SiO2. On peut obtenir des matériaux ayant une faible constante diélectrique, qui peut 
descendre jusqu’à 1,9. Cependant, ces matériaux présentent des inconvénients majeurs pour leur 
intégration. 

 
En effet, leurs propriétés d’adhérence sont souvent faibles et un promoteur doit alors être 

ajouté avant le dépôt du polymère, ce qui complexifie le procédé et peut augmenter la constante 
diélectrique effective. De plus, ils sont fortement hydrophiles, ce qui dégrade les propriétés 
électriques, et dans le cas de polymères contenant du fluor, crée des acides fluorhydriques (HF) 
responsables de la corrosion des lignes métalliques. Enfin, ces matériaux ont de moins bonnes 
propriétés mécaniques que l’oxyde de silicium, et l’empilement de structures damascène est alors 
souvent impossible. 
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Parmi ces matériaux, le SiLK développé par Dow-Chemical a été intégré par IBM pour le 
nœud 130 nm [34]. Cependant, les matériaux organiques ont aujourd’hui été abandonnés au profit 
des matériaux organosiliciés c'est-à-dire à base d’oxydes de silicium et de carbone. 

b.Les films à base d’oxyde de silicium. 
L’isolant utilisé depuis les débuts de la microélectronique pour les interconnexions est 

l’oxyde de silicium, de formule chimique SiO2. Pour les interconnexions, on dépose généralement 
le SiO2 par PECVD à partir du mélange gazeux SiH4 + O2 (oxyde type Silane) ou TEOS + O2 
(TEOS signifie Tetra EthOxy Silane ; oxyde de type TEOS). La constante diélectrique du SiO2 est 
proche de 4 (cela dépend des conditions de dépôt). Pour les films à base d’oxyde de silicium, on 
cherche à réduire la constante diélectrique en réduisant la densité du matériau et la polarisabilité des 
liaisons. 
 

Le premier type d’oxyde de silicium utilisé en production est le FSG, pour « Fluorine-
dopped Silicon Glass » (oxyde de silicium dopé au fluor). Il a été intégré par ST Microelectronics, 
en collaboration avec le CEA-LETI, pour les générations 120 nm. 
 

Dans le cas du FSG, la polarisabilité des groupes O-Si-F (2,6.10-24 cm-3) est plus faible que 
celle des O-Si-O (3.10-24 cm-3) [39]. De plus, le fluor ne se liant qu’à un élément, il termine des 
chaînes et diminue la densité du matériau par rapport au SiO2 (on a alors des masses volumiques 
d’environ 2 g.cm-3 pour le SiOF, contre 2,2 g.cm-3 pour le SiO2). Pour ce matériau, la constante 
diélectrique est comprise entre 3,5 et 3,7 [40]. 
 

Les matériaux de type HSQ (« Hydrogen Silses Quioxane ») ont également été proposés. 
Dans ce cas, on introduit de l’hydrogène dans le matériau. Des constantes diélectriques de l’ordre 
de 3 sont alors obtenues en abaissant la densité de 2,2 g.cm-3 pour le SiO2 à 1,4-1,6 g.cm-3 pour les 
HSQ [33]. 
 

Enfin, les matériaux de type MSQ (« Methyl Silses Quioxane ») sont les matériaux les plus 
couramment utilisés aujourd’hui dans les lignes de production. Pour ces matériaux, des 
groupements méthyle (-CH3) terminent les chaînes, et abaissent donc la densité du matériau. De 
plus, la différence d’électronégativité entre le Si et le Carbone est plus faible que pour les autres 
types de matériau (FSG et HSQ), et donc la polarisabilité est abaissée [35]. Pour ces matériaux, on a 
des constantes diélectriques de l’ordre de 2,9. Actuellement, trois fournisseurs principaux se 
partagent le marché : ASM International N.V. produit un matériau appelé Aurora utilisé par Intel 
pour les technologies 90 nm, 65 nm et 45 nm, et Applied Materials produit le Black Diamond (aussi 
appelé BD1) qui représente environ 80 % du marché des matériaux low-k. Le troisième matériau 
low-k est le Coral de Novellus System [41]. 

c.Les matériaux poreux. 
Ces matériaux low-k peuvent également être intégrés sous la forme de matériaux poreux. Dans ce 
cas, on parle d’ultra low-k (ULK) ou extrême low-k (ELK) . Leur masse volumique est d’autant 
plus faible que le matériau est poreux, ce qui diminue fortement leur constante diélectrique. La 
constante diélectrique du matériau poreux est reliée à la constante diélectrique de la matrice par 
l’équation du milieu effectif développée par Bruggeman : 
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Où p représente le taux de porosité (volume des pores sur le volume total), km la constante 
diélectrique de la matrice, kair la constante diélectrique de l’air (1) et keff la constante diélectrique 
effective du matériau poreux.  
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Les gaz ont une constante diélectrique très proche de 1. L’introduction d’air dans le 
matériau (par la création de porosité) diminue donc la constante diélectrique. 
 

Sur la courbe de la figure  1.15, on voit bien que, pour un matériau donné, la constante 
diélectrique est d’autant plus faible que le taux de porosité est important [42]. 
 

 
Figure  1.15 Evolution de la constante diélectrique avec le taux de porosité 

 
Les matériaux poreux peuvent être déposés par spin coating ou par PECVD. Deux 

approches sont utilisées pour générer de la porosité. La première, appelée constitutive consiste à 
former un matériau qui se réticule directement sous la forme d’un matériau poreux. La seconde est 
l’approche soustractive ou approche « porogène ». Dans ce cas, on dépose en même temps que le 
matériau un autre matériau sacrificiel appelé « porogène » (« POROsity GENErator »). Après 
réticulation du matériau, on dégrade le matériau sacrificiel par un traitement thermique 
éventuellement assisté par UV afin de libérer les porogènes et créer la porosité. Le taux de porosité 
est alors défini par le taux de porogènes dans le matériau. Comme l’intégration de ces matériaux est 
prévue pour le nœud 45 nm, ces matériaux sont intensivement étudiés par les différents acteurs de 
la microélectronique (Intel [43], ST Microelectronics [44], IBM [45], TSMC [46] …). 

d.Les cavités d’air. 
L’étape ultime de la réduction de la constante diélectrique est l’approche « cavités d’air » 

dite « air-gap » en anglais. Dans ce cas, on remplace le diélectrique par une cavité d’air. Les lignes 
conductrices sont alors séparées par de l’air, dont la constante diélectrique est 1 (c’est la plus faible 
valeur qui puisse être obtenue). Cependant, ceci nécessite de redéfinir tout le procédé d’intégration 
pour réaliser ces cavités d’air [47], et pose des problèmes de stabilité mécanique de la structure. 
Selon les industriels, différentes approches sont étudiées. On voit sur la photo de la figure  1.16 un 
processeur réalisé en 2007 par IBM, utilisant une technologie « air-gap » localisée [48]. Cette 
approche pourrait entrer en production dès 2009.  

 
Figure  1.16 Photo d’un circuit intégré présentant dix niveaux de métal avec des cavités d’air localisées 
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1.IV.Les enjeux spécifiques à l’intégration des matériaux low- k 

1.IV.1.Les caractéristiques requises pour les low-k 

Pour qu’un matériau low-k soit intégré, il doit vérifier plusieurs conditions [32,49,50,51,52]. 
En particulier, il doit être hydrophobe, stable mécaniquement, thermiquement, physiquement et 
chimiquement dans les conditions utilisées au cours des procédés d’intégration, et il doit être 
compatible avec les autres matériaux intégrés. Enfin, il doit être robuste et fiable dans 
l’environnement d’utilisation final. 
 

• Hydrophobicité : Un matériau low-k doit être hydrophobe. En effet, l’eau possède des 
liaisons O-H extrêmement polaires et non symétriques, et sa constante diélectrique est donc 
très élevée (proche de 80). Même une très faible incorporation d’eau dans le matériau low-k 
augmente fortement sa constante diélectrique. Comme l’eau est très abondante dans 
l’atmosphère (de l’ordre de 45 % d’humidité relative en salle blanche), un matériau low-k 
doit être aussi hydrophobe que possible pour éviter la détérioration de sa constante 
diélectrique. Ceci est particulièrement important pour les matériaux poreux, puisque leur 
surface est bien plus importante que pour les matériaux denses. L’eau peut donc 
potentiellement être adsorbée sur une plus grande surface, et diffuser dans le réseau de pore. 
L’introduction de groupement Si-H et Si-CH3 assure l’hydrophobicité des matériaux HSQ et 
MSQ. 

• Stabilité mécanique : Cette condition est directement liée au procédé damascène. En effet, 
à la fin de ce procédé, un polissage mécano-chimique permet d’enlever l’excès de cuivre (cf 
figure  1.9). Le matériau low-k doit donc supporter la contrainte mécanique pendant le 
polissage. De plus, au cours de l’intégration, le matériau low-k doit supporter les contraintes 
induites par les différences de coefficients de dilatation thermique entre les matériaux. 
L’introduction de porosité dégrade les propriétés mécaniques des matériaux. Par exemple, le 
module de Young (coefficient d’élasticité) du SiO2 passe de 76 GPa pour le matériau dense 
à quelques GPa pour le matériau avec 50 % de taux de porosité. L’intégration devient 
d’autant plus difficile que le module d’Young diminue, et donc que le taux de porosité 
augmente. 

• Stabilité thermique : Pendant l’intégration, le budget thermique associé aux procédés 
« back end » est de 450°C, c'est-à-dire que tous les procédés doivent être réalisés à des 
températures inférieures à 450°C. Ceci est imposé par les siliciures utilisés en « FEOL », qui 
seraient dégradés pendant les procédés back end pour des températures supérieures à 450°C. 
Les matériaux utilisés doivent donc être déposés à des températures inférieures à 450°C et 
doivent être stables à ces températures. Les matériaux organiques, c'est-à-dire carbonés, sont 
généralement peu stables à cette température, c’est pourquoi le choix des polymères low-k 
stables est très limité. Ce problème peut aussi être limitant pour les matériaux organosiliciés, 
qui peuvent se transformer en SiO2 à haute température. Par exemple, un matériau HSQ se 
transforme en SiO2 à haute température [53] 

• Stabilité physique et chimique : Le matériau low-k doit supporter tous les procédés, et en 
particulier les procédés de gravure et de nettoyage, sans voir sa constante diélectrique 
augmenter. Il ne doit donc pas être dégradé par les agents chimiques présents dans le plasma 
ou les solutions de nettoyage, ni par le bombardement ionique pendant la gravure par 
plasma. Ceci est d’autant plus difficile pour les matériaux poreux, au sein desquels les 
espèces chimiques peuvent diffuser, et donc agir en profondeur. 

• Compatibilité avec les autres matériaux : Cette condition est assez large, et englobe par 
exemple les problèmes de différences de coefficients de dilatation thermique, la diffusion 
des précurseurs pendant les procédés de dépôts, les propriétés d’adhésion avec les autres 
matériaux ... Par exemple, le dépôt d’un métal sur un matériau low-k poreux peut poser des 
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problèmes si le précurseur de dépôt diffuse dans le réseau de pores et dégrade le low-k en 
profondeur. 

 
Pour chacune de ces conditions, le schéma de la figure  1.17 représente un exemple de 

dégradation du matériau low-k, si la condition n’est pas satisfaite.  

 
Figure  1.17 Exemples de défauts des matériaux low-k 

 
On voit donc que de nombreuses conditions doivent être vérifiées par le matériau low-k, pour jouer 
correctement son rôle d’isolant des lignes d’interconnexions tout en gardant une bonne stabilité et 
une faible constante diélectrique. 

1.IV.2.Les problèmes liés à la gravure des low-k 

Il est très important que toutes ces conditions soient vérifiées par le matériau low-k après 
son dépôt, mais il est également indispensable qu’après la réalisation des différentes étapes 
technologiques nécessaires à la réalisation de tous les niveaux d’interconnexions, ces propriétés ne 
soient pas dégradées. L’utilisation des matériaux low-k apporte donc des restrictions aux procédés. 
Au cours de cette thèse, nous allons étudier plusieurs des contraintes imposées aux procédés par 
plasmas liés à l’intégration des matériaux SiOCH poreux. Comme les matériaux poreux doivent être 
intégrés pour les prochaines générations technologiques, nous appliquerons ce cas à la gravure de 
motifs de très petites dimensions.  
 

Plusieurs de ces contraintes sont listées sur le schéma de la figure  1.18. Ces contraintes sont 
liées au dimensionnel des structures gravées, ainsi qu’aux propriétés spécifiques des matériaux 
SiOCH poreux.  
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Figure  1.18 Principales contraintes associées à la gravure de tranchées de petites dimensions dans un matériau 

SiOCH poreux 

 
• Intégrité du masque : pendant la gravure, un masque protège le matériau à graver. Comme 

nous l’avons présenté au paragraphe  1.II.3.1, la gravure du low-k doit être sélective par 
rapport à ce masque. Cependant, comme ce masque présente des motifs, des facettes 
peuvent se former pendant la gravure. Ce phénomène appelé facettage sera discuté au cours 
du chapitre  3.II.1. Même si la sélectivité du masque est assez bonne, il faut limiter le 
facettage, afin d’éviter de transférer celui-ci dans le matériau low-k. La figure  1.19 montre 



Introduction 

25 

le type de profil obtenu lorsque le facettage est trop important. De plus, la consommation du 
masque par la gravure et le facettage alimente le plasma en effluents de gravure du matériau 
constituant le masque. Si ces produits de gravure sont peu volatils, des dépôts peuvent alors 
se former, et modifier les profils. 

 
Figure  1.19 Exemple de motifs obtenus lorsque le masque est facetté 

 
• Gravure des vias : pendant la gravure du via, on atterrit sur la barrière de diffusion présente 

au dessus du niveau de métal inférieur. La gravure doit être très sélective pour éviter de 
consommer la barrière pendant la fin de la gravure de la ligne. Selon les architectures, la 
sélectivité requise peut atteindre 1 pour 10. De plus, pour réduire l’électromigration, des 
barrières auto positionnées de type CoWP sont étudiées [54]. Après la gravure du via, la 
barrière doit également être gravée, sans dégrader les profils de ligne et de via, et en limitant 
les produits de pulvérisation du cuivre en fin de gravure. Cette gravure doit se faire sans 
résidus en fond de vias. Enfin, le profil du via doit être aussi droit que possible pour éviter la 
création de vides pendant la métallisation (cf figure  1.20), ou la perte de dimensions. Leurs 
flancs doivent être lisses pour ne pas dégrader les procédés de dépôts de barrière de 
diffusion du cuivre qui suit la gravure. 

 
• Gravure ligne : Dans le schéma d’intégration présenté sur la figure  1.10, il n’y a pas de 

couche intermédiaire entre la ligne et le via. Il faut donc contrôler très précisément la 
gravure de la ligne pour graver celle-ci uniformément sur toute la plaque, sans rugosité. 
De plus, les flancs doivent également être très droits pour permettre un bon remplissage de 
la ligne, sans réduire ses dimensions. On voit sur la figure  1.20 que lorsque le profil est en 
forme de tonneau (appelé communément « bow profile » en anglais) des vides peuvent se 
former pendant la métallisation. Là encore, les flancs doivent être peu rugueux. 

   
Figure  1.20 Création de vides pendant la métallisation de la ligne 

 
• Modification du matériau par les procédés par plasmas : L’utilisation d’un matériau 

poreux le rend très sensible à la diffusion des espèces du plasma. Pendant la gravure en 
plasma fluorocarboné, le fluor peut diffuser dans le matériau, et dégrader ses propriétés 
électriques. Même si les procédés de gravure par plasma modifient peu le matériau (sur 
quelques nanomètres), la réduction de l’espace inter-lignes amplifie l’importance que joue 
cette couche modifiée. Pour le nœud 32 nm par exemple, l’épaisseur de diélectrique entre 
deux lignes sera de 32 nm. Si on modifie le matériau sur 5 nm de chaque côté, on a alors 
10 nm de matériau modifié et seulement 22 nm de matériau non modifié, ce qui n’est pas 
acceptable. Cette modification apparaît également pendant les procédés post-gravure comme 
l’étape de retrait de la résine. Pour ces procédés, un plasma fortement chimique vis-à-vis de 
la résine (habituellement oxydant) est généralement utilisé. L’utilisation d’un tel plasma sur 
un matériau SiOCH poreux oxyde celui-ci en consommant ses groupements méthyle, ce qui 
dégrade fortement ses propriétés électriques [32]. Enfin, comme il a été présenté au 
paragraphe  1.III.3, une couche appelée « barrière de diffusion du cuivre » est ajoutée entre 
le matériau low-k et le cuivre. Afin de limiter l’influence de cette couche sur la résistivité de 
la ligne (cette couche est plus résistive que le cuivre), des couches aussi fines que possible 
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doivent être déposées, et ceci sans défaut, pour ne laisser aucun chemin de diffusion 
possible pour le cuivre. Ces dépôts sont généralement fait couche atomique par couche 
atomique (« Atomic Layer Deposition » ; ALD) ou par CVD. Pour ces deux techniques de 
dépôt, un précurseur gazeux est utilisé. Si on procède au dépôt sur un matériau poreux, le 
précurseur peut diffuser dans le matériau, et dégrader ses propriétés [32]. On doit donc 
ajouter après la gravure une étape de scellage des pores à la surface appelée « pore 
sealing », qui consiste à boucher les pores pour permettre le dépôt de la barrière de diffusion 
sans dégradation du low-k. Le retrait de la résine, ainsi que le scellage des pores peuvent 
être réalisés en une seule étape par plasma [32]. 

• Reproductibilité des procédés : Dans un plasma basse pression, la majorité des 
interactions entre les constituants du plasma ont lieu sur les parois. La physicochimie du 
plasma est donc fortement dépendante des conditions des parois. Lorsque des espèces peu 
volatiles se déposent sur les parois des chambres de gravure (espèces fluorocarbonées, 
produits de gravure du masque et du matériau …), les conditions des procédés sont 
modifiées. Il faut donc connaître la nature des dépôts se formant, sur les parois du réacteur, 
et définir des procédés de nettoyage par plasmas des chambres de gravure pour assurer une 
bonne reproductibilité des procédés [55]. 

 
On voit donc que de nombreux défis doivent être relevés, pour réussir à graver correctement 

des tranchées de très petites dimensions dans un matériau SiOCH poreux, sans dégradation du 
matériau. 

1.V.Les objectifs de la thèse 

Les paragraphes précédents ont mis en évidence l’importance des interconnexions dans les 
circuits intégrés. Pour limiter les problèmes liés à la diminution des dimensions, des matériaux 
comme le cuivre et les matériaux low-k sont déjà intégrés depuis quelques années. Cependant, la 
gravure de motifs de très petites dimensions dans des matériaux low-k poreux apporte de nouveaux 
challenges technologiques qui doivent être relevés pour continuer la course à la miniaturisation. 
Pour cela, toutes les étapes technologiques, notamment par plasmas, doivent être mieux maîtrisées 
et optimisées.  
 

Il est évident que l’intégration des matériaux poreux deviendra impossible lorsque les 
dimensions des structures seront trop petites. En particulier, la modification du matériau poreux par 
les procédés par plasmas est inévitable. Cependant, les schémas d’intégration de substitution 
comme les cavités d’air ne sont pas encore maîtrisés, et il est donc nécessaire de prolonger au 
maximum la miniaturisation des niveaux d’interconnexions avec un matériau SiOCH poreux, tout 
en minimisant la modification induite par les procédés par plasmas et le dépôt de la barrière. 

 
Au cours de cette thèse, nous étudierons les problématiques liées aux procédés par 

plasmas pour l’intégration d’un matériau SiOCH poreux dans les prochaines générations de 
circuits intégrés. 

 
L’axe principal de ce travail est l’étude de l’interaction des plasmas avec les matériaux pour 

comprendre les mécanismes de gravure et de modification en vue d’optimiser les procédés par 
plasmas (gravure et post-gravure). Quelques études ont déjà été menées sur les mécanismes de 
gravure des matériaux low-k de type SiOCH et sur la modification induite par les plasmas de 
gravure et de retrait de la résine, notamment au cours de la thèse de Nicolas Possémé [32]. Comme 
ces études ont principalement été réalisées sur des plaques sans motifs, il devient essentiel d’étudier 
la gravure de structures de très petites dimensions (largeurs de tranchées inférieures à 100 nm) dans 
un matériau de type SiOCH poreux. Pour cela, des motifs définis dans un masque doivent être 
transférés de façon extrêmement précise dans le matériau low-k pour obtenir des profils verticaux 



Introduction 

27 

en préservant l’intégrité du masque. De plus, le matériau low-k protégé par le masque doit être 
dégradé au minimum par l’étape de gravure et par les procédés par plasmas post-gravure (retrait de 
la résine et scellage des pores). 

 
Au cours de cette thèse, nous avons pour objectif d’étudier la gravure de tranchées très 

étroites (<100 nm) dans un matériau low-k de type SiOCH poreux. Deux types de matériaux de 
masque, soit métallique, soit organique, seront utilisés pour graver un diélectrique de type SiOCH 
selon deux schémas d’intégration. Le masque métallique étudié est en nitrure de titane (TiN ), et est 
utilisé par ST Microelectronics et Applied Materials [56]. Le masque organique est basé sur une 
approche tri-couche proposée par RHEM, avec un masque riche en carbone (CL pour « Carbon-
rich Layer »), et une couche intermédiaire de type SiOCH (SOHM pour « Spin On Hard Mask ») 
entre le matériau CL et la résine photosensible. Le diélectrique sera gravé selon deux schémas 
d’intégration, soit sous forme poreuse, soit sous forme hybride (matrice SiOCH et porogènes). Le 
matériau hybride est une alternative aux problèmes liés à la porosité (diffusion des espèces dans le 
réseau de pores). Nous avons également comme objectif l’étude des modifications des différents 
matériaux lorsqu’ils sont soumis aux plasmas de gravure et post-gravure (retrait de la résine et 
scellage des pores) afin de préciser les mécanismes de modifications. 

 
Cette étude de l’interaction des plasmas et des matériaux pour la réalisation de tranchées très 

étroites nous permettra de comparer les avantages en termes d’intégration des différents masques et 
des différents schémas d’intégration du matériau diélectrique (poreux ou hybride). 
  

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une collaboration étroite entre le « laboratoire back-end » 
du CEA-Leti-Minatec, le groupe « Modules Avancés » de ST Microelectronics, et le « groupe 
gravure » du Laboratoire des Technologies de la Microélectronique. 
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Chapitre 2. Dispositif expérimental 

Pendant cette thèse, nous réaliserons les gravures et les traitements par plasmas liés à 
l’intégration des matériaux SiOCH poreux à l’aide de deux plateformes de gravure. Des techniques 
de caractérisation du plasma implantées sur une des plateformes de gravure, couplées avec des 
techniques de caractérisation de la surface, du volume et de la morphologie des matériaux nous 
permettront de définir les mécanismes de gravure et de modification des matériaux diélectriques 
hybride et poreux, et des deux types de masques utilisés. Ce chapitre est consacré à la présentation 
du dispositif expérimental et des matériaux qui seront utilisés. 
 

Après avoir présenté les réacteurs de gravure, nous décrirons les techniques d’analyse du 
plasma, ainsi que les techniques de caractérisation de la surface, du volume et de la morphologie 
des matériaux. Les diélectriques (poreux et hybride) utilisés pendant cette thèse seront caractérisés 
par ces techniques. Enfin, nous présenterons les empilements de matériaux que nous graverons. 

2.I.Les plateformes de gravure 

Différents réacteurs plasma, situés dans la salle blanche du CEA-LETI-Minatec sont utilisés. 
Ces réacteurs sont implémentés sur la plateforme Applied Materials Centura 5200 du LTM, ou sur 
la plateforme TEL-Unity du CEA-LETI-Minatec. 

2.I.1.Centura 5200 

La plateforme Centura 5200B est une plateforme de gravure industrielle 200 mm. La figure 
 2.1 représente cette plateforme qui est constituée [1] : 
 

• de deux sas de chargement : chacun permettant de charger et de décharger jusqu’à 25 
plaques de silicium de 200 mm de diamètre ; 

 
• d’une chambre de transfert : constituée d’un bras robotisé permettant le transfert des 

plaques d’une chambre à une autre. Un vide primaire dans le sas de chargement et la 
chambre de transfert (20 mTorr, soit 2,6 Pa cf tableau  6.3), est assuré par une pompe 
primaire ; 

 
• d’une chambre de refroidissement : qui a été transformée sur cet équipement en un sas 

pour une seconde chambre de transfert vers une chambre d’analyse de photoélectrons X. Les 
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plaques peuvent ainsi être transférées après leur exposition au plasma dans la chambre 
d’analyse sans exposition à l’atmosphère ; 

 
• d’un orienteur de plaques : équipé d’un laser permettant le repérage de l’encoche des 

plaques de silicium qui définit l’orientation cristalline des plaques. Elles sont ainsi toujours 
introduites dans les chambres de gravure avec la même orientation ; 

 
• de 3 chambres de gravure : deux réacteurs sont à couplage inductif, et un réacteur est à 

couplage capacitif confiné par un champ magnétique tournant.  
 

 
Figure  2.1 La plateforme de gravure Centura 5200 

 
Les trois chambres de gravure de cette plateforme ont été utilisées pendant cette thèse. 

2.I.1.1.Le réacteur eMax 

Le réacteur eMax est un réacteur capacitif à confinement magnétique (MERIE pour 
« Magnetically Enhanced Reactive Ion Etcher »). Ce réacteur est principalement dédié à la gravure 
des matériaux diélectriques. Son schéma de principe est donné sur la figure  2.2. 
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Figure  2.2 Schéma de la chambre de gravure eMax 

 
La plaque à graver est posée sur une électrode (cathode) couplée capacitivement à un 

générateur radiofréquence à 13,56 MHz délivrant une puissance variant entre 100 W et 2000 W. 
Ainsi, un plasma avec une densité comprise entre 109 et 1011 ions.cm-3 est généré par couplage 
capacitif entre la cathode et les parois du réacteur. Une boite d’accord automatisée entre le 
générateur et la cathode permet d’adapter l’impédance du plasma (qui dépend de la puissance, de la 
pression, des gaz ...) à l’impédance de sortie du générateur (50 Ω). 
 

Autour de ce réacteur, quatre solénoïdes sont placés symétriquement, et alimentés en 
décalage de phase par une tension alternative à 0,5 Hz pour générer un champ magnétique tournant 
compris entre 0 et 20 Gauss. Ce champ magnétique confine les électrons dans le plasma et limite 
ainsi leurs pertes sur les parois [2]. Leur probabilité de collision avec les neutres du plasma est donc 
plus importante, ce qui augmente la densité du plasma. Ces sources peuvent donc générer des 
plasmas de plus forte densité, et à plus basse pression que les réacteurs capacitifs conventionnels. 
L’utilisation d’un champ magnétique statique détériore l’uniformité du plasma, c’est pourquoi on 
utilise des champs magnétiques tournants [3]. 
 

Le vide secondaire dans le réacteur est assuré par une pompe turbo moléculaire (1600 L.s-1) 
assistée d’une pompe primaire. La régulation de la pression est assurée par une vanne papillon 
asservie de telle sorte que la pression dans le réacteur soit constante tout au long du procédé. Le 
réacteur fonctionne entre 50 et 200 mTorr. 
 

La plaque à graver est maintenue sur le porte substrat (cathode) par un système de maintien 
électrostatique de type bipolaire. La température du porte substrat est maintenue entre 15°C et 40°C 
par la circulation d’un fluide thermostaté. Le transfert thermique entre le porte substrat et la plaque 
est assuré par un flux d’hélium en face arrière à une pression de 14 Torr. Ainsi, on peut réguler la 
température de la plaque entre 15°C et 40°C pendant le procédé. Les parois du réacteur sont en 
alumine (Al2O3) et leur température est également régulée entre 15°C et 40°C. Sur ce réacteur, 10 
lignes de gaz permettent d’injecter des gaz avec un flux contrôlé par des débitmètres massiques. Les 
gaz disponibles sont CF4, Ar, CH2F2, C4F8, C4F6, CHF3, N2, CO, O2 et NH3. 
 

Pendant cette thèse, nous utiliserons ce réacteur pour la gravure des matériaux diélectriques 
(plasmas à base de gaz fluorocarbonés), pour l’ouverture du masque organique (plasma à base 
d’ammoniac ou d’azote et d’oxygène), ainsi que pour les traitements par plasmas post-gravure 
(plasmas à base d’oxygène ou d’ammoniac). 
 

Avec ce type de réacteur de gravure, il n’est pas possible de contrôler indépendamment 
l’énergie et la densité des ions. Pour pallier à ce défaut, de nouveaux types de réacteurs de gravure 
de matériaux diélectriques utilisant deux ou trois générateurs à des fréquences différentes ont été 
développés. Les sources hautes fréquences (typiquement 27, 60 ou 100 MHz) contrôlent plutôt la 
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densité des ions, alors que la source basse fréquence (typiquement 2 MHz) contrôle l’énergie des 
ions [4]. Pour d’autres applications nécessitant des flux d’ions importants, des réacteurs haute 
densité à couplage inductif, comme le réacteur DPS, peuvent être utilisés. 

2.I.1.2.Le réacteur DPS 

Le réacteur DPS est un réacteur à couplage inductif (ICP pour « Inductively Coupled 
Plasma »). Ce réacteur est principalement dédié à la gravure du silicium et des métaux dans des 
applications « front end of line ». Son schéma de principe est donné sur la figure  2.3 [5]. 

 

 
Figure  2.3 Schéma de la chambre de gravure DPS 

 
Dans ce réacteur, une antenne séparée du plasma par une paroi diélectrique est alimentée par 

un générateur radiofréquence (puissance source comprise entre 0 à 3000 W, à 12,56 MHz) via une 
boite d'accord. Le courant RF circulant dans l'antenne induit un champ magnétique dans le plasma, 
dont les oscillations induisent un champ électrique oscillant qui accélère les électrons. Le couple 
antenne/plasma se comporte donc comme un transformateur, le primaire étant représenté par 
l'antenne et le secondaire par la boucle de courant RF induite dans le plasma. Contrairement aux 
réacteurs à couplage capacitif, les électrons sont ici accélérés par le champ électrique dans une 
direction parallèle aux parois du réacteur, et ils parcourent donc une distance beaucoup plus 
importante avant d'être perdus sur une paroi, ce qui permet d'entretenir le plasma à très basse 
pression (jusqu’à 1 mTorr) et haute densité (typiquement de 1011 à 1012 ions.cm-3). 
 

La plaque à graver est posée sur une électrode (cathode) couplée capacitivement à un 
générateur radiofréquence à 13,56 MHz délivrant une puissance de polarisation variant entre 0 W et 
190 W, appelée puissance bias. Cette puissance est utilisée pour accélérer les ions du plasma 
perpendiculairement à la plaque. Ainsi, une tension d’autopolarisation correspondant à l’énergie des 
ions s’établit au niveau de la plaque. Des tensions de quelques centaines de Volts sont ainsi 
obtenues. Lorsque ce générateur n’est pas utilisé, une tension d’autopolarisation de quelques Volts 
s’établit entre le plasma et la plaque.  
 

Le vide dans le réacteur est assuré par l’association d’une pompe primaire et d’une pompe 
turbo-moléculaire (2000 L.s-1). Une pression résiduelle de l’ordre de 10-3 mTorr est atteinte. La 
vitesse de pompage permet de travailler avec des débits de gaz élevés (environ 200 sccm au total), 
ce qui augmente la vitesse de gravure tout en maintenant des pressions de travail adaptées aux 
procédés de gravure (quelques mTorr). La pression est régulée par une vanne motorisée asservie 
automatiquement pour conserver une pression constante dans le réacteur au cours du procédé.  
 

Le porte substrat à maintien électrostatique de type monopolaire permet de réguler la 
température des plaques (entre 20°C et 50°C). Le contrôle en température est assuré par la 
circulation d’un liquide thermostaté dans le porte substrat et le transfert thermique entre le porte 
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substrat et l’échantillon est assuré par un flux d’hélium dont la pression est ajustable (typiquement 
17 Torr). Les murs du réacteur sont chauffés à 80°C par un fluide thermostaté. 
 

Sur ce réacteur, 10 lignes de gaz permettent d’injecter des gaz avec un flux contrôlé par des 
débitmètres massiques. Les gaz disponibles sont Cl2, BCl3, HBr, O2, N2, He-O2 (30 % d’O2), CF4, 
CH2F2, SF6 et Ar. 
 

Pendant cette thèse, nous utiliserons ce réacteur pour l’ouverture du masque dur en TiN, 
ainsi que pour les études de mécanismes de gravure en plasmas fluorocarbonés, puisque ce type de 
réacteur permet de contrôler indépendamment le plasma et l’énergie des ions. 

2.I.1.3.Le réacteur DPS+ 

Le réacteur DPS+ est une version « hot cathode » du réacteur DPS, c'est-à-dire avec une 
cathode à plus haute température. Son fonctionnement est identique à celui du réacteur DPS à 
quelques nuances près : 
 

- Contrairement au réacteur DPS, la température de la cathode est régulée entre 150°C et 
350°C et le transfert thermique est assuré au substrat par un flux d’hélium de 2 Torr. Le 
porte substrat est en céramique, contrairement au porte substrat de la chambre DPS qui est 
en polyimide. 

- Le générateur de puissance source a une fréquence de 2 MHz ± 4 %. L’adaptation 
d’impédance du plasma ne se fait pas via une boite d’accord, mais par la variation de la 
fréquence du générateur. 

- Les gaz disponibles sont Cl2, CO, O2, CH4, HCl, N2 et Ar. 
 

Ce réacteur de gravure a été utilisé dans les études de traitement des matériaux diélectriques 
par des plasmas de CH4 (ce gaz est uniquement disponibles sur ce réacteur). 

2.I.2.TEL Unity 

La plateforme TEL Unity est une plateforme de gravure industrielle 200 mm possédant deux 
chambres de gravure DRM. Le réacteur DRM est un réacteur à couplage capacitif et à confinement 
magnétique (MERIE), comme le réacteur eMax. La figure  2.4 représente la face avant de la 
plateforme TEL Unity et un schéma de la chambre de gravure DRM.  

 

 
Figure  2.4 Plateforme TEL Unity a) schéma de la chambre de gravure DRM b) Face avant de la plateforme [6] 

 
Comme pour les autres réacteurs, la plaque à graver est fixé sur une électrode (cathode) par 

un système de maintien électrostatique. Cette électrode est couplée capacitivement à un générateur 

Plaque 

Transfert 
des plaques Cathode 

Aimant permanent 
Axe de rotation 

Plasma 

13,56 MHz 

a) b) 



Dispositif expérimental 

37 

radiofréquence à 13,56 MHz délivrant une puissance variant entre 100 W et 2500 W pour générer le 
plasma. 
  

Autour de ce réacteur, quatre aimants permanents sont placés symétriquement. La rotation 
du champ magnétique nécessaire à l’uniformité du plasma est assurée par une rotation mécanique 
des aimants.  
 

Le vide secondaire dans le réacteur est assuré par une pompe turbo moléculaire (600 L.s-1) 
assistée d’une pompe primaire (1200 L.s-1) et régulé par une vanne papillon entre 1 et 250 mTorr. 
 

La plaque à graver est maintenue sur le porte substrat (cathode) par un système de maintien 
électrostatique. La température du porte substrat est maintenue entre 20°C et 60°C par la circulation 
d’un fluide thermostaté. Le transfert thermique entre le porte substrat et la plaque est assuré par un 
flux d’hélium en face arrière à une pression de 40 Torr en périphérie et 7 Torr au centre de la 
plaque. Ainsi, on peut réguler la température de la plaque entre 20°C et 60°C pendant le procédé. 
Les parois du réacteur sont en alumine, et régulées en température entre 20°C et 60°C. 
 

Sur ce réacteur, 8 lignes de gaz permettent d’injecter des gaz avec un flux contrôlé par des 
débitmètres massiques. Les gaz disponibles sont CF4, CH2F2, N2, Ar, CHF3, C4F8, CO et O2.  
 

Pendant cette thèse, nous utiliserons ce réacteur pour la gravure des matériaux diélectriques 
avec un masque en TiN nécessitant une température de la cathode de 60°C.  

2.II.Les techniques de caractérisation du plasma 

Sur le réacteur DPS, différentes techniques de caractérisation du plasma ont été 
implémentées. Ces outils de caractérisation permettent de connaître plus précisément la 
composition de la phase gazeuse. De plus, un suivi en temps réel de l’évolution de la phase gazeuse 
peut être utilisé pour détecter la fin de la gravure d’un matériau, et contrôler ainsi un procédé de 
gravure. Les principales techniques de caractérisation du plasma utilisées au cours de cette thèse 
sont la spectroscopie d’émission optique, la sonde capacitive de mesure de flux ionique, et la 
spectrométrie de masse. 

2.II.1.La spectroscopie d’émission optique 

La spectroscopie d’émission optique (OES pour « Optical Emission Spectroscopy ») est un 
diagnostic du plasma simple à mettre en œuvre et non perturbateur. Cette technique est basée sur 
l’analyse spectrale de la lumière émise par le plasma, qui permet d’identifier les espèces radiatives 
présentes dans la phase gazeuse. La désexcitation radiative des espèces excitées X* du plasma 
produit un photon d’énergie hυ selon le processus νhXX +→* . La fréquence υ du photon émis 
dépend du niveau d’excitation de la molécule émettrice. On peut donc identifier les espèces excitées 
du plasma par l’analyse spectrale de la lumière émise par le plasma. 
 

La spectroscopie d’émission optique est une technique non intrusive permettant d’observer 
des évolutions de la physicochimie du plasma. Elle est classiquement utilisée pour le contrôle des 
procédés de gravure en suivant une raie d’émission du matériau à graver. Une chute de cette raie 
d’émission est alors représentative d’une diminution de la quantité de produits de gravure dans le 
plasma, et donc de la fin de la gravure du matériau. 
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L’analyse quantitative par émission optique est plus délicate. Elle repose sur la relation entre 
l’intensité d’émission d’une raie provenant d’une espèce excitée et la densité de cette même espèce 
dans son état fondamental (qui est généralement beaucoup plus importante) [7]. 
 

Afin de connaître les évolutions relatives de la concentration d’une espèce en fonction des 
paramètres du plasma, une technique appelée actinométrie peut être utilisée [7]. Cette technique 
utilise un gaz inerte (typiquement de l’argon) comme actinomètre (représenté par l’indice Act dans 
la suite).  
 

Trois hypothèses doivent être formulées pour formaliser cette technique [7] : 
- Les espèces X* et Act* sont formées par impact électronique à partir de leurs états 

fondamentaux X et Act. 
- La désexcitation des espèces X* et Act* se fait par émission spontanée d’un photon qui n’est 

pas absorbé par le plasma 
- Les sections efficaces d’excitation de X et Act ont une énergie de seuil voisine et une forme 

similaire en fonction de l’énergie des électrons. 
 

Lorsque les deux premières hypothèses sont vérifiées, on peut estimer l’intensité lumineuse 
de la raie correspondant à l’émission de l’espèce excitée X* par la relation [7,7]: 

[ ] eXeXX kXnCI ...=  

Avec IX l’intensité lumineuse provenant de l’espèce X*, et ne la densité électronique du plasma. CX 
est une constante regroupant la réponse spectrale du dispositif et les données physiques 
caractérisant la transition considérée pour l’espèce X. keX est le coefficient d’excitation qui dépend 
de la section efficace d’excitation σeX(ε), de l’énergie de seuil εeX, et de la fonction de distribution en 
énergie F(ε) des électrons du plasma : 
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Dans la majorité des cas, la densité électronique, la section efficace d’excitation, l’énergie 

de seuil et la fonction de distribution en énergie des électrons du plasma sont inconnus, et on ne 
peut donc pas remonter à la densité absolue d’espèces par spectroscopie d’émission optique. 
Cependant, si on s’intéresse à deux raies provenant de l’espèce X* et de l’espèce Act*, on peut 
écrire : 
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Si la troisième hypothèse est vérifiée, keX est proportionnelle à keAct, et on peut donc 

simplifier la relation en écrivant : 
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Si on connaît la concentration d’actinomètre dans le plasma, on peut donc connaître 

l’évolution de la concentration de l’espèce X dans le plasma en fonction des paramètres du plasma. 
 

Au cours de cette thèse, l’actinomètre choisi est l’Argon, dont une raie d’émission est située 
à 750,4 nm [8]. Grâce à cet actinomètre, on peut estimer l’évolution de la concentration en fluor 
atomique dans le plasma, dont une raie d’émission est située à 703,7 nm [8]. D’après la littérature, 
ces deux raies d’émission vérifient bien les deux premières hypothèses [7,7]. Les seuils d’émission 
de ces deux raies sont respectivement 13,47 et 14,75 eV. On pourra donc considérer que la 
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troisième hypothèse est correcte, même si on ne connaît pas la forme de la section efficace en 
fonction de l’énergie des électrons. 
 

Afin d’estimer la quantité de fluor dans un plasma ne contenant pas d’argon, une faible 
quantité d’argon doit être ajoutée dans le plasma. Dans le réacteur DPS, le débitmètre massique de 
l’argon ne permet pas des débits d’argon inférieurs à 10 sccm. Dans nos conditions expérimentales 
(cf chapitre  3.II.1.3.c), ceci représente 12,5 % des gaz introduits dans le plasma. La physicochimie 
du plasma peut donc être modifiée par cet ajout d’argon. Néanmoins, les évolutions de la 
concentration de fluor peuvent être considérées comme représentatives des évolutions qui auraient 
lieu sans l’ajout d’argon [9]. 
 

Pour estimer l’évolution de la concentration en fluor, la concentration en argon dans le 
plasma doit être connue. Il faut donc faire l’hypothèse que la proportion d’argon dans le plasma est 
proportionnelle à la proportion d’argon dans les gaz injectés. Ceci ne prend pas en compte la 
dissociation du gaz, la consommation des espèces par la gravure, ni la présence des produits de 
gravure dans le plasma. Cette hypothèse est cependant incontournable. La concentration est 
également dépendante de la pression dans la chambre de gravure. Dans toutes nos conditions 
expérimentales, nous avons donc normalisé nos rapports d’intensités par la proportion d’argon 
introduit dans le plasma et par la pression dans la chambre. La concentration en fluor est donc 
finalement estimée par la formule [9] : 

P
d

d

I

I
F

Tot

Ar

Ar

F∝][  

Avec dAr le débit d’argon, dTot le débit total de gaz et P la pression dans la chambre. 
 

Les mesures d’actinométries ont été réalisées dans le réacteur DPS. La lumière émise par le 
plasma est collectée par une fibre optique via un port optique du réacteur (en quartz, transparent aux 
longueurs d’onde considérées) et injectée dans un monochromateur de distance focale 50 cm (Acton 
500i) équipé avec un réseau de 600 traits par mm. La lumière difractée par ce réseau est détectée 
par une barrette de photodiodes ou par un barrette CCD, de 1024 canaux. Une gamme spectrale de 
60 nm est ainsi détectée simultanément, avec une résolution de 0,1 nm. Pour les mesures 
d’actinométrie, on positionne le réseau de manière à mesurer la gamme spectrale 695 nm – 755 nm. 
Le rapport d’intensité est calculé en prenant le rapport des intensités maximales pour chaque pic ou 
en calculant l’aire de la gaussienne correspondant à chacun des pics. 

2.II.2.Sonde de Flux Ionique 

Une sonde de flux ionique (Scientific System Inc.) est également installée sur le réacteur 
DPS. Cette sonde permet d’estimer le flux d’ions qui atteint la surface.  
 

Le schéma de principe est présenté sur la figure  2.5. [10] Un disque est placé sur la paroi du 
réacteur. Ce disque est connecté à un générateur pulsé via une capacité de polarisation. Le 
générateur fonctionne à une fréquence de 10 MHz et est pulsé à une fréquence très inférieure. 
Pendant la période ton, la capacité Cpolarisation se charge à un potentiel inférieur au potentiel flottant, 
afin que les flux d’ions et d’électrons soient équivalents sur une période du générateur du plasma. 
Pendant la période toff, la capacité se décharge jusqu’au potentiel flottant. Comme la tension est 
inférieure au potentiel flottant, la décharge de la capacité se fait uniquement par le flux d’ions. En 
supposant celui-ci constant à la fréquence de travail, la décharge de la capacité est linéaire tant que 
le potentiel est inférieur au potentiel flottant. Lorsque le potentiel flottant est atteint, les flux d’ions 
et d’électrons s’équilibrent à nouveau, et le potentiel redevient constant [10]. 
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Pendant la décharge de la capacité, la variation de la tension peut donc être estimée par la 
formule : 

onpolarisati

ibias

C

Ae

dt

dV Γ
=

..
    

Avec e la charge élémentaire, A la surface du disque, et Гi le flux d’ions. Le flux d’ions est ainsi 
mesuré par une estimation du temps de décharge du condensateur. 
 

Avec une telle sonde, la surface de la sonde peut être isolante, et on s’affranchit donc des 
problèmes liés au dépôt d’espèces isolantes sur la sonde classiquement observés sur les sondes de 
Langmuir en plasma fluorocarboné. Un anneau de garde polarisé au même potentiel que le disque 
permet de s’affranchir des effets de bords. 
 

La sonde utilisée dans cette thèse fonctionne sur ce principe. Cependant, c’est un outil de 
caractérisation commercialisé par Scientific Instrument, et nous ne connaissons donc pas 
précisément ses caractéristiques. Elle est positionnée sur les parois du réacteur. Cependant, nous 
estimerons que les flux d’ions arrivant sur les parois et sur la plaque sont équivalents. Nous 
considèrerons dans cette thèse que la précision de la mesure est de l’ordre de 0,1 mA.cm-2. 
 

 
Figure  2.5 Schéma de la sonde capacitive de flux ionique 

2.II.3.Spectrométrie de masse 

La spectrométrie de masse [11,12] est une technique de caractérisation permettant 
d’analyser la phase gazeuse d’un plasma. Elle permet d’identifier et de quantifier les ions du plasma 
à partir de leur rapport m/q (m étant la masse de l’ion et q sa charge). Dans la suite, on considérera 
des ions ne possédant qu’une charge. Les spectres seront donc tracés directement en masse. Les 
espèces neutres peuvent également être analysées après leur passage dans une chambre d’ionisation, 
mais l’interprétation des spectres est alors plus délicate en raison de la fragmentation des espèces 
neutres dans la chambre d’ionisation. De plus, pour une analyse quantitative des neutres, un 
appareillage plus complexe doit être utilisé [13]. Nous avons donc uniquement travaillé sur les 
spectres de masse des ions [14,9]. 
 

L’appareil utilisé est un spectromètre de masse à analyseur quadripolaire Analytical EQP 
500 commercialisé par la société Hiden.  
 

Le spectromètre de masse est constitué de 5 parties visibles sur la figure  2.6 : un extracteur, 
une source d’ionisation (pour l’analyse des neutres, non utilisée ici), un analyseur en énergie à 45°, 
un analyseur de masse quadripolaire et un détecteur (channeltrons). 
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Les ions provenant du plasma sont filtrés en énergie puis analysés par le filtre de masse à 
quadripôle, pour être finalement collectés par le détecteur. Deux types d’acquisitions peuvent ainsi 
être réalisés :  
 

- Un balayage en masse de 1 à 512 uma (unité de masse atomique) pour obtenir le spectre de 
masse des espèces présentes dans le plasma (les masses ainsi analysées ont la même énergie 
de passage dans le filtre en énergie). 

- Un balayage en énergie pour une masse choisie pour obtenir la répartition en énergie des 
ions de même masse. 

 
Il est nécessaire d’avoir un bon vide dans le spectromètre pour ne pas avoir de collisions 

entre le gaz résiduel et les ions collectés. Pour cela, le spectromètre de masse est pompé par une 
pompe turbo moléculaire Varian V60 dont la vitesse de pompage est 60 L.s-1. Elle est assistée d’un 
pompage primaire (10 mTorr). Une pression résiduelle (sans introduire de gaz dans la chambre de 
gravure) de l’ordre de 8.10-8 Torr est obtenue. La pression dans le spectromètre ne doit pas dépasser 
5.10-6 Torr pour ne pas endommager les détecteurs (« channeltrons »). Pour une pression du plasma 
dans le réacteur comprise entre 4 et 30 mTorr, une pression de quelques 2.10-7 Torr est typiquement 
mesurée dans le spectromètre de masse. 
 

Le fonctionnement du spectromètre est contrôlé par le logiciel MASsoft version 1.05 défini 
par Hiden sous l’environnement Windows. Ce logiciel permet de gérer l’ensemble des potentiels 
appliqués sur les différents éléments de l’appareil afin d’optimiser les différents paramètres du 
spectromètre avant de faire une acquisition.  

 
Figure  2.6 Schéma du spectromètre de masse 

 
Dans notre mode d’analyse, le flux d’ions positifs provenant du plasma est échantillonné à 

travers un orifice de 50 µm de diamètre situé au niveau de la paroi du réacteur DPS, avant d’entrer 
dans l’extracteur. Ce dernier est polarisé négativement afin d’extraire le flux d’ions positifs du 
plasma. Les tensions des différentes lentilles électrostatiques sont choisies de manière à obtenir le 
maximum d’intensité, ce qui correspond à une focalisation optimale du faisceau d’ions extrait. 
Cette calibration est réalisée pour chaque condition du plasma étudiée. Pour l’acquisition d’un 
spectre de masse des ions, l’énergie correspondant au maximum d’intensité de la fonction de 
distribution de l’énergie des ions est fixée comme énergie de passage pour tous les ions du plasma. 
Ceci n’est possible que dans la mesure où la fonction de distribution de l’énergie des ions ne 
présente qu’un seul pic (autour du potentiel plasma), ce qui est généralement le cas dans un plasma 
inductif [14]. 
 

Le spectre de masse des ions est une signature directe de la composition du faisceau d’ions 
extrait, c'est-à-dire des ions du plasma. Cependant, la fonction de transmission du spectromètre de 
masse dépend de la masse des ions. Celle-ci a été calibrée par Cunge et al [15], qui ont montré que 
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la sensibilité de ce spectromètre est égale à 1 pour les masses inférieures à 40 uma, et décroît 
exponentiellement pour les masses supérieures. Pour déterminer la composition du faisceau d’ions 
extrait, le spectre est tout d’abord corrigé à l’aide de cette fonction de transmission, puis il est 
normalisé par le flux d’ions mesuré par la sonde capacitive. On obtient alors la composition du 
faisceau d’ions extrait, et donc des ions du plasma. Sur la figure  2.7, on a représenté le spectre de 
masse d’un plasma de CF4 réalisé dans le réacteur DPS sur du silicium. Les ions majoritaires dans 
ce plasma sont les ions CF3

+ (69 uma, unité de masse atomique) et CF+ (31 uma). On voit 
également sur ce spectre des ions SiF3

+ (85 uma) provenant de l’ionisation dissociative du SiF4, le 
produit de gravure majoritaire du silicium. 

 
Figure  2.7 Spectre de masse d’un plasma de CF4 à 4mTorr, 500 Ws (puissance source), 100 Wb (puissance de 

polarisation) sur un substrat de silicium dans le réacteur DPS 

2.III.Les techniques de caractérisation de la surface des ma tériaux 

Les techniques d’analyse présentées précédemment permettent d’étudier le plasma pendant 
la gravure. Pour mieux comprendre l’interaction du plasma avec le matériau, il est également 
important d’analyser la surface ainsi que le volume du matériau après la gravure. Nous disposons de 
techniques d’analyses de la surface telles que la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la 
réflectométrie de rayons X (XRR). Nous pouvons aussi analyser le volume du matériau par 
spectroscopie infrarouge (FTIR), par ellipsométrie, ou par une mesure de la constante diélectrique. 
Les matériaux diélectriques (SiOCH poreux et matériau hybride) utilisés pendant cette thèse 
serviront d’exemple à la description de ces techniques de caractérisation. 

2.III.1.XPS 

La spectroscopie XPS (« X-ray Photoelectron Spectroscopy ») ou ESCA (« Electron 
Spectroscopy for Chemical Analysis ») est une technique d’analyse de surface (<10 nm) applicable 
à tous les solides [16,17,18,19,20]. C’est une méthode non destructive qui permet la détection de 
tous les éléments, à l’exception de l’hydrogène et de l’hélium. Elle est quantitative et permet de 
déterminer les liaisons atomiques à la surface d’un échantillon. 
 

Dans le cadre de cette thèse, nous utiliserons un système d’analyse XPS connecté sur la 
plateforme Centura 5200 via une chambre de transfert (cf figure  2.1). Cette chambre est pompée par 
une pompe turbo-moléculaire assurant un vide résiduel de 10-7 Torr. Ainsi on peut réaliser des 
analyses XPS de la surface après la gravure sans remise à l’air. Dans ces conditions quasi in-situ, on 
obtient des informations sur la couche d’interaction formée pendant le procédé de gravure, ce qui 
nous permet de mieux appréhender les mécanismes de gravure. 
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2.III.1.1.Principe 

La surface d’un échantillon est irradiée par un faisceau de photons X. Les niveaux de cœur 
d’énergie inférieure à l’énergie des rayons X peuvent être excités et émettre un électron par effet 
photoélectrique avec une certaine énergie cinétique. La mesure de cette énergie cinétique nous 
renseigne sur l’énergie de liaison des principaux niveaux électroniques des éléments chimiques en 
exprimant le bilan énergétique : 

detφν −−= lc EhE  

Avec hν l’énergie des photons X (connue), El l’énergie de liaison de l’électron du niveau de cœur 
d’un élément donné (référencée par rapport au niveau de Fermi de l’échantillon), Ec l’énergie 
cinétique de l’électron entrant dans le détecteur (mesurée) et φdet le travail de sortie du détecteur 
(constant). L’analyse XPS permet de connaître avec précision les niveaux d’énergie pour tous les 
éléments de la surface analysée. Les énergies de liaison sont spécifiques à chaque élément chimique 
et sont sensibles à l’environnement chimique c’est-à-dire aux liaisons que réalise l’élément avec ses 
voisins. L’XPS permet donc d’avoir accès à : 
 

- L’identification qualitative et quantitative  de tous les éléments présents à la surface (à 
l’exception de l’hydrogène et de l’hélium) 

 
- L’identification de l’environnement chimique de chaque élément par l’analyse des 

décalages des valeurs d’énergie des niveaux électroniques par rapport à des valeurs de 
référence. Une variation d’énergie de liaison de quelques eV appelée déplacement chimique 
et dépendant de l’environnement chimique de l’élément considéré permet d’identifier ses 
proches voisins.  

 
Les spectres XPS ont différentes contributions : 
 

• Les pics des photoélectrons : ils correspondent aux photoélectrons émis par les niveaux de 
cœur. Intenses, étroits et généralement symétriques, ces pics sont ceux utilisés pour les 
analyses XPS. Ces pics sont référencés dans la littérature [18]. 

 
• Les pics satellites : ils proviennent des photoélectrons excités par les satellites de la source 

de rayons X si la source n’est pas monochromatique et rayonne à d’autres énergies que 
l’énergie principale. Les satellites de la source sont beaucoup moins intenses que le pic 
principal et connus. Les pics satellites sur les spectres XPS ont donc une amplitude 
beaucoup moins intense que les pics principaux et peuvent être corrigés numériquement. 

 
• Les pics Auger : ils correspondent à l’émission d’électrons Auger lorsqu’un électron d’une 

couche supérieure prend la place d’un électron de cœur éjecté par photoémission. Ils sont 
facilement identifiables grâces aux tables et peuvent être utilisés en spectroscopie Auger. 
Leur énergie cinétique est indépendante de l’énergie de la source. L’énergie de liaison 
apparente sur le spectre XPS est donc dépendante de l’énergie de la source X utilisée. 

 
• Les pics de perte d’énergie : dans certains matériaux, il peut y avoir une perte d’énergie 

des photoélectrons due à une interaction des photoélectrons avec des électrons de surface. 
Ce pic ressemble à une « bosse » à 20-25 eV au-dessus du pic principal. Pour les 
diélectriques le pic n’est pas très intense, mais pour les conducteurs l’effet est important par 
interaction avec les plasmons [16]. 

 
• Le fond continu : il provient des collisions inélastiques subies par certains photoélectrons 

lors de leur parcours dans l’échantillon. Après avoir subi un certain nombre de collisions, 
quelques photoélectrons ayant perdus de l’énergie peuvent sortir de l’échantillon avec une 
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énergie cinétique plus faible que le pic principal. Ainsi, la détection de ces photoélectrons 
augmente le signal de fond pour des énergies de liaison supérieures à celle du pic principal. 
Le nombre de collisions ainsi que l’énergie perdue à chaque collision étant aléatoire, ces 
électrons forment un fond continu. 

 
L’analyse XPS d’un échantillon isolant, induit des effets de charge à la surface. L’émission 

des photoélectrons laisse des charges positives résiduelles à la surface qui, dans le cas des isolants, 
ne s’écoulent pas. Ces charges positives créent un potentiel de surface qui ralentit les 
photoélectrons et décale les énergies de liaison apparentes vers des valeurs plus élevées. En 
pratique, on corrige ce déplacement en positionnant un pic de référence à une valeur connue.  
 

Dans le cadre de cette thèse, nous utiliserons le système d’analyse XPS connecté sur la 
plateforme Centura 5200 (cf figure  2.1). La figure  2.8 présente le schéma de principe de cet 
équipement. La chambre d’analyse XPS est équipée d’une source de photons X, d’un spectromètre 
de photoélectrons X (Fisons Surface systems ESCALAB 220i) et d’un système de chargement des 
échantillons. Cette chambre est maintenue sous ultravide (autour de 4.10-10 Torr). Elle est reliée à 
une pompe ionique d’une capacité de 300 L.s-1 et une pompe à sublimation de titane. Cette chambre 
permet d’analyser des plaques de silicium de 200 mm de diamètre avec un angle d’analyse de 45°. 
 

Après le procédé de gravure, la plaque de 200 mm est transférée via la chambre de transfert 
dans la chambre d’analyse XPS (cf figure  2.1). Elle est amenée ensuite dans le plan focal de 
l’analyseur d’énergie et de la source de rayons-X. L’échantillon peut alors être déplacé dans le plan 
horizontal et pivoter autour d’un axe vertical. Une caméra CCD est alignée avec le point focal du 
faisceau X afin de visualiser la zone à analyser lorsqu’on utilise des plaques avec des motifs.  
 

L’émission de rayons X est obtenue par le bombardement d’une anode métallique 
d’aluminium ou de magnésium avec des électrons énergétiques (à 10 keV ou 15 keV). Le spectre 
d’émission est constitué d’un large fond continu sur lequel se détache une raie d’émission très 
intense caractéristique, la raie Al Kα à 1486,6 eV ou la raie Mg Kα à 1253,6 eV. Cette source n’est 
pas monochromatique. Une seconde source monochromatique avec une anode en Aluminium est 
également disponible. Dans ce cas, le faisceau est rendu monochromatique à la suite d’une réflexion 
sur un miroir de Bragg. 
 

L'analyseur qui permet une sélection en énergie des photoélectrons est constitué de deux 
électrodes hémisphériques de 150 mm de rayon moyen. La différence de potentiel entre ces deux 
électrodes définit l'énergie de passage des électrons. Seuls les électrons ayant une énergie cinétique 
comprise dans un intervalle d'énergie centré sur cette énergie de passage arrivent au détecteur. Cette 
énergie de passage conditionne la résolution en énergie. Pour nos analyses, cette énergie de passage 
a été fixée à 20 eV pour avoir un bon compromis entre la résolution et l’intensité. A la sortie de 
l'analyseur se trouvent six détecteurs multiplicateurs de type « channeltron » qui créent des 
électrons secondaires directement exploitables par le système d’acquisition. 
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Figure  2.8 Schéma de l’XPS : 1) source X, 2) échantillon à analyser, 3) lentilles, 4) analyseur hémisphérique 5) 

détecteurs 6) système d’analyse des données 

2.III.1.2.Quantification chimique 

L’XPS permet la quantification de la composition de l’échantillon car l’intensité d’un pic 
photoélectrique d’un élément A (IA) est proportionnelle à sa densité nA : 

AAA SnI .∝  
SA, appelé facteur de Scofield, est propre à chaque élément et à chaque niveau électronique. Le 
facteur de Scofield, généralement assimilé à une section efficace de photoémission, est en fait le 
produit de facteurs instrumentaux et de facteurs physiques. Le facteur de Scofield de référence égal 
à 1 est celui du niveau 1s du carbone [21].  
 

La quantification XPS n’est pas absolue mais relative. Elle mesure les rapports 
stœchiométriques en pourcentage atomique. La reproductibilité de la quantification est d’environ 
3 % et la précision de l’ordre de 20 à 30 %. Même si l’imprécision sur les valeurs absolues des 
concentrations est importante, les variations relatives de celles-ci sont précises. De plus, dans le cas 
de couches non homogènes, la quantification donnée n’est pas directement une moyenne de la 
composition, car les éléments en surface contribuent plus au spectre XPS que les éléments sous la 
surface (cf chapitre  2.III.1.3). 
 

Pour réaliser la quantification des éléments, le traitement des spectres se fait en 3 étapes : 
 

• La détermination de la ligne de base : les signaux XPS caractéristiques reposent sur un 
fond spectral important (photoélectrons freinés dans la couche analysée par chocs 
inélastiques avant de sortir de l’échantillon) qu’il faut retrancher pour avoir une estimation 
la plus précise possible de l’aire du pic photoélectrique à calculer. Il est donc important de 
définir la ligne de base délimitant ce fond spectral et les limites du spectre de part et d’autre 
du signal considéré : la méthode la plus couramment utilisée, et que nous utiliserons, est la 
méthode de Shirley [22]. La fonction de Shirley propose un fond inélastique sous le pic dont 
l’intensité à une énergie donnée est proportionnelle à celle des photoélectrons émis aux 
énergies cinétiques immédiatement supérieures. Elle présente une forme en S entre deux 
extrémités prises de part et d’autre du pic XPS. Cette expression empirique est très 
largement adoptée dans la pratique. Pour chaque spectre, l’aire finale correspond donc à la 
surface délimitée par l’enveloppe du spectre, la ligne de base et les deux extrémités de part 
et d’autre du pic. D’autres méthodes peuvent être utilisées pour le calcul de la ligne de base : 
la forme linéaire et la procédure de Tougaard [23].  

 
• La décomposition spectrale : elle consiste à déterminer dans une enveloppe spectrale 

complexe la répartition des signaux élémentaires représentant les photoélectrons 
caractéristiques d’une orbitale, d’un atome et d’un environnement chimique donné. Cette 
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décomposition nécessite de choisir un nombre défini de composantes pour lesquelles seront 
fixés ou calculés les paramètres suivants : la position en énergie de liaison, la hauteur du pic, 
la largeur à mi-hauteur et la forme du pic (gaussienne, lorentzienne ou combinée). L’aire de 
chaque pic est déterminée en utilisant la convolution d’une lorentzienne (largeur naturelle de 
la raie) et d’une gaussienne (tenant compte de l’élargissement instrumental). Une régression 
numérique permet d’ajuster certains paramètres comme l’énergie centrale, l’intensité et la 
largeur à mi-hauteur de chaque pic. 

 
• La quantification : une fois le traitement des spectres réalisé, la proportion atomique d’un 

élément A parmi un ensemble d’éléments chimiques est donnée par :  

[ ]
∑

=

k k

k

A

A

S

I
S

I

A  

Ik et Sk sont l’intensité et le facteur de scoefield correspondant à un élément k. La somme des 
concentrations de tous les éléments est égale à 100 %. La précision des mesures est de ± 20 
à 30 %. 

2.III.1.3.Profondeur d’analyse et mesure d’épaisseur 

a.Libre parcours moyen [16] 
Tous les photoélectrons émis par un atome avec une énergie E0 ne s’échappent pas de la 

surface avec cette énergie. En effet, ils peuvent également subir des collisions inélastiques et quitter 
la surface avec une énergie cinétique plus faible, ou être absorbés par le matériau et ne pas atteindre 
la surface. Pour quantifier cela, on définit le libre parcours moyen des électrons à travers le 
matériau, λ,  à partir du modèle simple suivant : soit le flux I de photoélectrons d’énergie E0 émis à 
la profondeur z de l’échantillon, et I0 le flux de photoélectrons atteignant la surface avec la même 
énergie E0. La variation du flux I par unité de profondeur est donnée par la formule suivante : 

NI
dz

dI σ=  

Où N est la densité de particules cibles dans le matériau supposé homogène, et σ est la section 
efficace de collision inélastique. Par intégration, la loi d’atténuation s’écrit : 

)exp(0 λ
z

II −=  avec 
Nσ

λ 1=  

 
Le libre parcours moyen λ, est une grandeur empirique qui dépend de l’énergie cinétique 

initiale E0 du photoélectron ainsi que de la nature du matériau, de sa composition chimique, de sa 
structure et de sa densité. λ varie de quelques Angströms à quelques dizaines d’Angströms dans la 
gamme d’énergies comprises entre quelques dizaines d’eV et quelques keV. La figure  2.9 montre 
quelques valeurs expérimentales obtenues pour λ en fonction du matériau et de l’énergie cinétique 
du photoélectron. 
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Figure  2.9 Libre parcours moyen calculé pour différent matériaux [20] 

 
Les valeurs de libre parcours moyen ont été théoriquement calculées par différents auteurs 

[24,25,26,27,28]. 

b.Profondeur analysée 
La profondeur analysée n’est pas limitée par la profondeur de pénétration des rayons X dans 

le matériau (qui est de l’ordre de 10 µm), mais par la capacité du photoélectron (qui subit de 
nombreux chocs inélastiques) à atteindre la surface. La proportion de photoélectrons émis à la 
profondeur z et atteignant la surface avec leur énergie cinétique initiale E0 et un angle 
d’échappement θ est donnée par :  

)
cos

-
exp(0

θλ
z

I

I
= . 

 
D’après cette formule, 95 % des photoélectrons analysés proviennent d’une profondeur 

inférieure à θλ cos3=z  sans avoir subi de collision. Seulement 5 % du signal provient donc d’une 
profondeur supérieure. C’est pour cela qu’on considère que la profondeur analysée en XPS est de 
l’ordre de θλ cos3  avec θ l’angle d’émission du photoélectron mesuré par rapport à la normale (cf 
figure  2.10). 
 

La profondeur analysée dépend donc de l’énergie du photoélectron et du matériau. Cette 
grandeur est typiquement de l’ordre de quelques nanomètres, ce qui classe l’XPS parmi les 
techniques d’analyse de surface. 

 
Figure  2.10 Définition du libre parcours moyen 

c.Mesure d’épaisseur par XPS 
 

Le flux de photoélectrons issus d’un niveau de cœur d’un élément A considéré et provenant 
d’une couche d’épaisseur dz située à la profondeur z (z<0) est exprimé par : 

θλθλ cos
)

cos
exp(

dzz
IdI A

∞=   
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Rayons X 

Photoélectrons 
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Epaisseur analysée 
3λcosθ 
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Où ∞
AI est le flux de photoélectrons qui serait mesuré sur un échantillon semi infini du matériau A. 

 
Lorsque l’échantillon analysé par XPS peut être modélisé par un matériau bicouche 

(couches d’épaisseur e d’un matériau B sur un matériau A), cette relation devient pour l’élément A : 

θλθλθλ cos
)

cos

-
exp()

cos
exp(

ABA
AA

dzeez
IdI

+= ∞  pour z<-e 

Dans cette équation, λB correspond au libre parcours moyen des photoélectrons du matériau A dans 
le matériau B. 

 
On peut estimer par intégration la contribution XPS de chaque élément : 
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A partir de ces deux formules, on peut définir deux protocoles de mesure d’épaisseur par 

XPS : 
- Si ∞

AI  et Bλ  (libre parcours moyen des photoélectrons de l’élément A dans la couche B) 

sont connus, l’épaisseur de la couche A est définie par 







=

∞

A

A
B I

I
e lncosθλ . Généralement 

∞
AI  est difficile à estimer car il dépend de l’intensité de la source (qui peut varier d’une 

expérience à une autre) ainsi que de la position de l’échantillon dans la chambre d’analyse 
qui n’est pas parfaitement reproductible. 

- Si ∞

∞

=
B

A

I

I
R0 est connu, et que l’on peut supposer que les libres parcours moyens des 

photoélectrons du matériau A et du matériau B dans le matériau B sont connus et égaux, 

l’épaisseur de la couche est définie par 







+= 1lncos 0

A

B
B I

I
Re θλ . Le rapport R0 ne dépend 

plus de l’intensité de la source X, et est donc constant. Cependant, il reste difficile à estimer, 
car nécessite deux substrat des matériaux A et B sur une même plaque, ou une très bonne 
reproductibilité de la source au moment de la mesure de R0. 

2.III.1.4.Analyse topographique chimique par XPS 

Une méthode expérimentale, appelée « analyse topographique chimique » a été développée 
au laboratoire afin de séparer les contributions provenant des flancs, des fonds et des sommets des 
structures [12,29].Un réticule appelé « masque XPS » a été dessiné pour ces analyses. Ce masque 
est un assemblage de plusieurs réseaux de tranchées, de trous, de zones ouvertes (matériau à graver 
sans motifs) et de zones masques (matériau de masque sans motifs). L’aire de chaque zone est de 
9 mm2 (3 mm*3 mm), ce qui permet d’analyser une zone précise par XPS. Le signal enregistré est 
une moyenne statistique caractéristique des photoélectrons émis par l'ensemble des structures 
identiques présentes dans la zone visée. L’axe central de l’analyseur en énergie est fixé à 45° par 
rapport à la normale à la plaque. Seuls les photoélectrons émis à 45° vers l’analyseur d’énergie sont 
détectés avec un angle d’acceptante de l’analyseur de ± 6°. La possibilité de tourner la plaque 
autour de son axe vertical permet d'orienter et d’analyser les structures selon deux « modes » (cf 
figure  2.11) : 
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• le mode « parallèle » dans lequel les tranchées sont parallèles au plan de l’analyseur. Seuls 
les fonds et les sommets des tranchées sont analysés dans ce mode. 

 
• le mode « perpendiculaire » dans lequel les tranchées sont perpendiculaires au plan de 

l’analyseur. Pour des rapports d’aspect supérieurs à 1 (la largeur de la tranchée est inférieure 
à la profondeur de la tranchée), seuls les flancs et les sommets des tranchées sont analysés. 
La hauteur de flanc analysée est égale à la largeur de la tranchée, et dépend donc de la zone 
XPS analysée. 

 

 
Figure  2.11 Technique d’analyse topographique chimique par XPS 

 
Si on fait l’hypothèse que la composition du masque est identique sur les réseaux à la 

composition du masque dans les zones sans motifs, on peut séparer la contribution du masque de la 
contribution du fond des tranchées en mode parallèle et du flanc des tranchées en mode 
perpendiculaire. 
 

En effet, en appelant X la largeur de la ligne, et Y la largeur de la tranchée (cf figure  2.11) la 

contribution du masque représente 
YX

X

+
 de la contribution du réseau, et le fond (en mode 

parallèle) ou le flanc (en mode perpendiculaire) représente 
YX

Y

+
 de la contribution du réseau. Les 

longueurs X et Y sont déterminées par microscopie à balayage (cf chapitre  2.V.2) et correspondent 
donc aux dimensions réelles des tranchées. Ainsi, pour un élément A donné, on a : 
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Avec [A] i la concentration de l’élément A calculée sur les flancs, calculée au fond des tranchées, 
mesurée en mode perpendiculaire, mesurée en mode parallèle, ou mesurée sur la zone masque. 
 

En appliquant cette formule à tous les éléments, on peut remonter à la concentration de tous 
les éléments sur les flancs et sur les fonds des motifs. 
 

Cette méthode permet donc d’approximer la composition chimique des flancs et des fonds 
des tranchées. Cependant, il faut garder en mémoire que cette méthode est peu précise. En effet, on 
néglige par exemple la contribution du flanc du masque sur la composition des flancs des tranchées. 
De plus, même si les mesures des paramètres X et Y sont effectuées au MEB, leur imprécision est de 
l’ordre de 5 nm. Enfin, la déconvolution des spectres ayant plusieurs contributions (flancs et 
masque par exemple) est extrêmement complexe. Les compositions données sont donc à considérer 
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de manière relative. De plus, en raison de toutes ces incertitudes, on ne cherchera pas à déterminer 
l’environnement chimique des constituants des flancs et du fond des tranchées. 

2.III.1.5.Analyse des dépôts sur les parois des réacteurs 

L’XPS peut également être utilisé pour étudier les dépôts qui se forment sur les parois des 
réacteurs pendant un procédé de gravure. Pour cela, un protocole expérimental a été mis au point au 
LTM [30]. La technique consiste à reproduire sur un échantillon d’alumine (matériau constituant les 
parois des réacteurs) les conditions plasmas auxquelles sont soumises les parois du réacteur. Sur 
l’échantillon, des dépôts identiques à ceux formés sur les parois du réacteur se forment donc et 
peuvent être analysés par XPS. 

 
Si on suppose que le plasma est homogène, on a le même flux d’espèces neutres et d’ions 

sur les parois du réacteur et les plaques à graver. Les conditions plasmas diffèrent donc entre les 
parois du réacteur et la plaque à graver par l’énergie des ions incidents. La technique d’analyse des 
dépôts sur les parois du réacteur consiste à polariser l’échantillon au même potentiel que les parois 
du réacteur, c'est-à-dire au potentiel flottant. Pour cela, l’échantillon est surélevé au dessus de la 
plaque. 
 

En effet, pour une hauteur d’échantillon dentrefer au dessus de la plaque, le potentiel appliqué 
au substrat par rapport au plasma se répartit entre le potentiel de gaine et le potentiel de 
l’échantillon selon l’association en parallèle de deux condensateurs (cf figure  2.12). Le potentiel de 
l’échantillon Vech vaut alors : 

gaineRFech VVV −=  

RF
entrefergaine

gaine
ech V

CC

C
V

+
=  

Avec 
gaine

gaine d

S
C 0ε

=  et 
entrefer

entrefer d

S
C 0ε

=  les capacités respectives de la gaine et de l’entrefer. VRF 

est le potentiel de polarisation de la plaque par rapport au plasma et S la surface de l’échantillon. 
 

Si l’échantillon est suffisamment surélevé, la capacité Centrefer devient négligeable et le 
potentiel de la gaine devient donc négligeable devant le potentiel de l’échantillon (estimé par 
rapport au potentiel de la plaque à graver). Les ions atteignant l’échantillon surélevé sont donc peu 
énergétiques, comme ceux atteignant les parois du réacteur. La hauteur dentrefer à laquelle 
l’échantillon doit être surélevé au dessus de la plaque est d’autant plus importante que la densité 
électronique du plasma est faible [30]. 
 

 
Figure  2.12 Technique d’analyse en échantillon surélevé 
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Dans le réacteur DPS, Joubert et al ont estimé à 3 mm l’épaisseur nécessaire à l’écrantage 
du champ électrique [30]. L’analyse des dépôts sur les parois est donc réalisé en surélevant un 
échantillon d’alumine (~6 cm2) au dessus d’un plaque, par 4 cylindres d’adhésif Kapton de 3 mm de 
diamètre. Le transfert de cet échantillon sous vide du réacteur DPS dans la chambre d’analyse XPS 
nous informe sur la composition des dépôts se formant sur les parois du réacteur pendant la gravure. 
 

Ce protocole a été adapté pour le réacteur eMax. Nous avons montré que dans ce réacteur, 
l’échantillon doit être surélevé de 6 mm pour écranter le champ électrique [31]. Avec notre 
dispositif expérimental, il n’est pas possible de transférer des échantillons surélevés de 6 mm dans 
la chambre d’analyse XPS. Les analyses des parois du réacteur sont donc réalisées ex-situ pour le 
réacteur eMax. Dans ce cas, l’analyse des dépôts sur les parois est réalisé en surélevant un 
échantillon d’alumine (~6 cm2) au dessus d’un plaque, par 2 fois 4 cylindres d’adhésif Kapton de 
3 mm de diamètre. L’échantillon est donc surélevé de 6 mm. Après l’exposition au plasma, on sort 
la plaque, et on colle l’échantillon sur un support (plaque de silicium) pour l’analyser à l’XPS. 
 

Au cours de cette thèse, ce type d’analyse sera utilisé pour déterminer la composition des 
dépôts se formant sur les parois pour les procédés de gravure considérés. L’efficacité des procédés 
de nettoyage sera également vérifiée par cette méthodologie [31] en exposant des échantillons 
d’alumine à un plasma de gravure (pour simuler le dépôt) puis de nettoyage (pour analyser les 
parois après la gravure et le nettoyage). Les échantillons surélevés seront également utilisés pour 
estimer l’importance de l’énergie des ions dans certains procédés (cf chapitre  5.III.1.1), ainsi que 
pour estimer le dépôt d’espèces sur les flancs de tranchées (cf chapitre  4.III.1.2). Dans ces 
conditions, on utilise cette technique pour reproduire les conditions plasmas au niveau de la plaque, 
mais avec un bombardement ionique de faible énergie. 
 

Ce protocole expérimental présente une limitation importante en raison de l’isolation 
thermique de l’échantillon. En effet, la température de l’échantillon surélevé n’est pas régulée 
pendant le procédé, et augmente donc au cours du temps. Dans le réacteur DPS, une augmentation 
de la température jusqu’à 90°C est estimée pour un procédé de gravure de 60 s. Dans le réacteur 
eMax, une augmentation de la température jusqu’à 40°C a été estimée pour un procédé par plasma 
de 10 s, et jusqu’à 80°C avec un procédé de 20 s. Cependant, la température des parois des 
réacteurs est généralement de cet ordre de grandeur, et on peut donc considérer que les dépôts 
formés sur l’Al2O3 sont représentatifs des dépôts formés sur les parois des réacteurs pour des 
procédés par plasmas courts. 

2.III.1.6.Caractérisation des matériaux diélectriques par XPS 

L’XPS a été utilisé pour caractériser les deux matériaux diélectriques que nous utiliserons au 
cours de cette thèse : le SiOCH poreux et le SiOCH hybride. Des caractérisations détaillées de ces 
matériaux sont également présentées aux chapitres  5.II et  5.V. 

a.Le SiOCH poreux 
Sur la figure  2.13, on voit un spectre XPS large (entre 0 et 1000 eV) du matériau SiOCH 

poreux. Ce matériau est composé de silicium, d’oxygène, de carbone et d’hydrogène (qu’on ne 
détecte pas par XPS). La quantification des éléments obtenue par XPS (qui ne prend donc pas en 
compte l’hydrogène) donne 37 % de silicium, 17 % de carbone, et 46 % d’oxygène. Les spectres 
des niveaux de cœur de ces éléments ne présentent qu’une contribution. Comme le matériau est 
isolant, il se charge positivement en émettant des photoélectrons (de l’ordre de quelques Volts). 
Cependant, cette charge est constante au cours du temps, et nous pouvons donc recaler nos spectres 
en connaissant la position d’un des pics. Ceci est fait ici en fixant la position du pic O1s à 532,5 eV 
[32]. Le silicium est ainsi positionné à 102,7 eV, et le carbone à 284,4 eV.  
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Figure  2.13 Spectre XPS large du matériau SiOCH poreux 

b.Le SiOCH hybride 
Le spectre XPS large du matériau hybride est présenté sur la figure  2.14. On voit sur ce 

spectre que le matériau est également composé de silicium, d’oxygène et de carbone. La 
quantification des éléments obtenue par XPS (qui ne prend donc pas en compte l’hydrogène) est : 
30 % de silicium, 29 % de carbone, et 41 % d’oxygène. Les spectres ont également été calés en 
positionnant le pic O1s à 532,5 eV. 
 

Sur le spectre large du matériau hybride, on voit que les pics Auger de l’oxygène ne sont pas 
positionnés à la même énergie que pour le matériau poreux. Cette différence s’explique par la 
source X utilisée pour l’analyse : le matériau poreux a été analysé avec une source Al (1486,6 eV). 
Les électrons Auger (~ 500 eV) ont donc une énergie de liaison apparente de ~ 980 eV. Le matériau 
hybride a été analysé avec une source Mg (1253,6 eV). Les électrons Auger ont donc une énergie de 
liaison apparente décalée de 1486,6-1253,6=233 eV par rapport aux analyses avec la source Al, soit 
~ 750 eV. 
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Figure  2.14 Spectre XPS large du matériau hybride 

 
Contrairement au matériau poreux, le spectre du niveau de cœur C1s du matériau hybride 

présente plusieurs contributions (cf figure  2.15). Ces contributions positionnées à 284,7 eV, 
286,4 eV et 288,9 eV sont respectivement attribuées aux liaisons Si-C ou C-C ou C-H, C-O et C=O, 
et représentent 18 %, 9 % et 1 % de la composition de la surface. Le silicium est quant à lui 
positionné à 102,4 eV. Sur le pic de l’oxygène, le déplacement chimique entre les énergies de 
liaison O-Si et C-O ou C=O est trop faible pour pouvoir discriminer les différents environnements. 
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Figure  2.15 Spectre XPS du niveau de cœur C1s du matériau hybride 

2.III.2.XRR 

2.III.2.1.Description de la technique 

Une seconde technique de caractérisation de la surface a été utilisée au cours de cette thèse. 
Cette technique de caractérisation, appelée XRR pour X-Ray Reflectometry est basée sur la 
réflexion d’un faisceau de rayons X à angle rasant à la surface d’un matériau [33,34,35]. On mesure 
l’intensité des rayons X réfléchis en fonction de l’angle d’incidence. Cette technique est non 
destructive et adaptée aux couches minces [36]. 
 

Lorsqu’un faisceau lumineux franchit une interface, la loi de Descartes prédit que l’angle de 
réfraction i2 peut être déterminé par : 

2211 sinsin inin =  
Avec n1 et n2 les indices des matériaux 1 et 2 et i1 et i2 les angles référencés par rapport à la normale 
à l’interface. 
 

Cette relation reste valable dans le cas d’un faisceau de rayons X atteignant une surface avec 
un angle rasant. Dans le domaine des rayons X, tous les matériaux ont un indice optique légèrement 
inférieur à 1. On peut écrire n=1-δ avec n l’indice optique du matériau et δ un nombre positif très 
petit (de l’ordre de 10-6). Ce terme correctif est proportionnel à la densité électronique du matériau 
et au carré de la longueur d’onde. Il peut être approché par la formule : 

24 .10.3,1 λρδ −= avec ρ la masse volumique du matériau (g.cm-3) et λ la longueur d’onde du 
faisceau (nm). En posant θ=90-i1, l’angle d’incidence mesuré par rapport à l’interface, on a : 

22 sin)1(sincos iin δθ −==  
 

Il existe donc un angle critique θc au dessous duquel la réflexion est totale. Cet angle 
critique peut alors s’exprimer par : 

24 .10.3,111cos λρδθ −−=−=c  

 
L’angle critique est donc directement lié à la masse volumique du matériau de la surface 

[33]. Pour les angles supérieurs à l’angle critique, une partie du rayonnement est réfléchie, et une 
partie est réfractée dans le matériau. Si l’échantillon est un matériau bicouche, il peut exister un 
second angle critique, correspondant à la réflexion totale sur le substrat. Cet angle est observable si 
le substrat est plus dense que le matériau en surface. 
 

A l’interface entre le matériau et le substrat, le faisceau est à nouveau réfléchi et réfracté 
dans le substrat. Le faisceau réfléchi revient vers la surface qu’il peut franchir. Ce faisceau de 
rayons X s’ajoute au faisceau directement réfléchi, ce qui peut donner lieu à des interférences. Les 
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franges d’interférences observées par XRR sont appelées franges de Kiessig, et résultent de 
l’interférence entre les rayons X réfléchis aux deux interfaces (air/couche mince et couche 
mince/substrat). La période des oscillations dépend de la différence de chemin optique entre les 
deux ondes, ce qui permet de déduire l’épaisseur du matériau par la formule approchée [33,34]: 

θ
λ
∆

=
2

e  

Avec e l’épaisseur de la couche mince, λ la longueur d’onde du rayonnement incident, et θ∆  la 
période des franges d’interférence. 
 

Le principe de l’XRR est représenté sur le schéma de la figure  2.16. 
 

 
Figure  2.16 Principe de mesure XRR 

 
L’utilisation rigoureuse de l’XRR nécessite la modélisation de l’échantillon. Des logiciels 

proposent d’extraire l’épaisseur et la masse volumique par modélisation et approximation. Au cours 
de cette thèse, des empilements très complexes seront utilisés. Leur modélisation rigoureuse est 
impossible. Nous utiliserons simplement l’XRR pour observer l’augmentation relative de la masse 
volumique à la surface par l’estimation de l’angle critique, sans donner de valeur absolue. 
L’épaisseur totale de la couche mince sera estimée par la formule précédente. Une précision de 1 % 
est ainsi obtenue. 
 

Dans cette étude, nous utiliserons un appareil XRR de type JVX5200T1 commercialisé par 
Jordan Valley. Il utilise la ray Kα du cuivre comme source de rayons X (λ=0,154 nm), et un réseau 
de détecteurs Solid State pour les mesures. La taille du faisceau est 0,5 cm2. Des plaques de 
200 mm de diamètre peuvent être caractérisées. Plus de détails de l’appareil sont fournis dans la 
littérature [36]. 

2.III.2.2.Caractérisation des matériaux diélectriques 

a.Le SiOCH poreux 
Sur la figure  2.17, on voit un spectre XRR du matériau SiOCH poreux. L’angle critique 

mesuré sur cet échantillon est de 0,136°, qui correspond à une masse volumique d’environ 0,9 g.cm-

3 en supposant que le matériau est homogène. L’échantillon présenté ici a une épaisseur de 340 nm, 
puisque la période des franges d’interférences est de 0,013° (estimée sur 20 franges). 

θ< θc θ> θc 

Rayon X 
Rayon X Interférences 

 e 

∆θ 
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Figure  2.17 Spectre XRR du matériau SiOCH poreux 

b.Le SiOCH hybride 
Le matériau hybride a également été caractérisé par XRR (cf figure  2.18). L’ange critique 

mesuré est alors plus important (0,168°) puisque le matériau est plus dense en raisons de la 
présence des porogènes. En supposant que le matériau est homogène, la masse volumique est alors 
estimée à 1,3 g.cm-3. Le spectre XRR présente une périodicité de 0,012°. Le matériau a donc une 
épaisseur de 366 nm.  
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Figure  2.18 Spectre XRR du matériau hybride 

2.IV.Les techniques de caractérisation du volume des matériaux  

Les techniques de caractérisations présentées ci-dessus permettent d’analyser le plasma ou 
d’étudier la surface d’un matériau. L’analyse combinée du plasma et de la surface du matériau 
exposé au plasma est généralement suffisante pour déterminer un mécanisme de gravure. Dans cette 
thèse, on utilisera des matériaux poreux et hybrides qui peuvent être dégradés en volume. Il est 
donc indispensable d’utiliser des techniques de caractérisation volumique pour étudier le 
comportement de ces matériaux lorsqu’ils sont exposés à un plasma [37]. Les techniques de 
caractérisation volumique utilisées sont la spectroscopie infrarouge, l’ellipsométrie, et la mesure de 
la constante diélectrique. 

2.IV.1.Spectroscopie infrarouge 

2.IV.1.1.Description de la technique 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR pour « Fourier Transformed 
InfraRed spectroscopy ») est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau 
analysé [38,39,40]. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons 
chimiques, d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. 
 



Chapitre 2 

56 

Lorsque l’énergie apportée par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de 
la molécule, cette dernière absorbe le rayonnement et on enregistre une diminution de l'intensité 
transmise. Le domaine infrarouge pour les nombres d’ondes compris entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 
(soit des longueurs d’ondes comprises entre 2,5 et 25 µm ou des fréquences comprises entre 120 et 
12 THz) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. 
 

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela dépend de la géométrie de la 
molécule et de ses symétries. La position de ces bandes d'absorption dépend en particulier de la 
différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, à un matériau de 
composition chimique et de structure donnée correspond un ensemble de bandes d'absorption 
caractéristiques permettant d'identifier le matériau. Pour interpréter les bandes observées, il faut se 
référer aux différents modes de vibration donnant lieu à une résonance. On distingue deux types de 
vibrations : les vibrations d’élongation (« stretching ») et les vibrations de déformation 
(« bending »). Pour un système à trois atomes non alignés, on a deux modes de vibrations 
d’élongation et donc deux fréquences : une vibration symétrique (υs) et une asymétrique (υas). Pour 
les vibrations de déformation, on distingue les déformations dans le plan : rotation (« rocking », β) 
ou cisaillement (« scissoring », sc) ; et les déformations hors du plan : balancement (« wagging », 
ω) et torsion (« twisting », τ). Ces déformations sont schématisées sur la figure  2.19. 

 
Figure  2.19 Modes de vibration pour un système à trois atomes non alignés : exemple des vibrations localisées 

d’un groupement CH2 [39] 
 

L'analyse s'effectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie sur 
l'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure l’intensité lumineuse transmise à travers cet 
échantillon. La figure  2.20 représente un spectromètre à transformée de Fourier. L’élément 
principal d'un spectromètre à transformée de Fourier est l’interféromètre de Michelson. Le faisceau 
infrarouge provenant de la source est dirigé vers l'interféromètre de Michelson qui module chaque 
longueur d'onde du faisceau à une fréquence différente. Dans l'interféromètre, le faisceau lumineux 
arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur un miroir fixe, le reste passe à 
travers la séparatrice et est dirigé sur un miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, 
des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir 
mobile et de la longueur d’onde. Le faisceau traverse alors l'échantillon, où des absorptions 
interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur un détecteur pour être transformé en signal électrique. 
Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme. Cet interférogramme est dû à la 
différence de chemin optique entre chaque fréquence du faisceau, qui est modulée par le 
mouvement du miroir. L’intensité lumineuse de cet interférogramme est une fonction du temps 
directement reliée au mouvement du miroir mobile. Chaque bande spectrale élémentaire est 
modulée avec une période proportionnelle au nombre d'onde qui lui correspond. On peut donc, 
grâce à la transformée de Fourier, les séparer et déterminer l'amplitude associée à chacune des 
bandes spectrales. On obtient alors un spectre qui représente l’intensité du signal en fonction du 
nombre d’onde. Ce spectre inclue les variations d’intensité du signal dues aux bandes d'absorption 
de l’échantillon analysé.  
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Figure  2.20 Schéma d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier 

 
Le spectromètre infrarouge à transformée de Fourier que nous utiliserons dans cette étude 

est un QS500 de la société Biorad. La résolution de cet appareil est de 2 cm-1. Les spectres sont 
obtenus à partir de 32 mesures successives. La plage de fréquences balayée couvre le domaine 
infrarouge moyen (400-4000 cm-1). Pour éviter l’absorption d’humidité par les filtres et conserver 
une atmosphère stable, la chambre d’analyse se trouve sous flux d’azote. L’acquisition des spectres 
infrarouges est réalisée en transmittance. La transmittance T (exprimée en %) est telle que T=S/S0, 
où S et S0 représentent respectivement les intensités du faisceau infrarouge incident et transmis. On 
remonte à l’absorbance A par la relation : 

)
1

log(
T

A =  

 
La loi d’absorption de l’intensité lumineuse par une substance dans un domaine 

spectroscopique quelconque est la loi de Beer-Lambert. Cette loi relie l’absorption de la lumière à 
la concentration de la substance à analyser par la relation [39] : 

eCA ..κ=  
Avec A l’absorbance, κ le coefficient d’absorption molaire, et e l’épaisseur du film à analyser. Dans 
le cas d’un matériau multicouche, l’additivité des absorbances est généralement admise, et on a 
donc : 

∑=
i

iii eCA ..κ  

 
Dans nos études, le matériau à analyser est déposé sur une plaque de silicium. Il est donc 

nécessaire de soustraire le spectre du silicium de l’absorbance obtenue pour l’échantillon complet. 
De plus, des réflexions parasites peuvent avoir lieu aux différentes interfaces et créer des 
interférences qui se retrouvent dans le spectre FTIR sous la forme d’une ligne de base. On soustrait 
cette ligne de base par une courbe de type « spline » (fonction définie par morceaux par des 
polynômes). 
 

Lorsque des matériaux sont homogènes et d’épaisseurs différentes, la comparaison est 
simplifiée par une normalisation des spectres par l’épaisseur du matériau. Cependant, pour des 
matériaux non homogènes, une telle normalisation est incorrecte et les spectres doivent être 
comparés sans normalisation. 

2.IV.1.2.Caractérisation des matériaux diélectriques 

a.Le SiOCH poreux 

source

trou source

échantillon

polariseur

détecteur HgCdTe
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Le volume du matériau SiOCH poreux a été analysé par FTIR. Sur le spectre FTIR de ce 
matériau (cf figure  2.21), on discerne plusieurs bandes d’absorption caractéristiques. La bande 
d’absorption principale est située entre 950 et 1400 cm-1. Cette bande présente un pic majoritaire 
(~1040 cm-1), et un épaulement (~1130 cm-1) qui correspondent aux liaisons Si-O-Si dans 
différentes configurations [37,40]. Un pic d’absorption à 1275 cm-1 est représentatif de liaisons Si-
CH3. On voit également sur le spectre FTIR une bande d’absorption entre 650 cm-1 et 950 cm-1 
attribuée principalement aux liaisons Si-(CH3)n (avec n compris entre 1 et 3). Enfin, un pic 
d’absorption à 2970 cm-1 correspond aux vibrations des liaisons C-H dans les groupements méthyle 
[40]. Plus de détails sur les modes de vibration des liaisons associés aux pics d’absorbance sont 
donnés dans la littérature [40,41,42]. 
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Figure  2.21 Spectre FTIR du matériau SiOCH poreux 

 
Grill et al ont proposé une déconvolution du pic SiOSi par trois gaussiennes, correspondant 

aux liaisons de type cage (« cage »), réseau (« network ») et sous oxyde en réseau (« networked 
suboxide ») aux positions 1135, 1063 et 1023 cm-1 respectivement [42]. Ces positions 
correspondent à des angles Si-O-Si décroissants. Sur la figure  2.22, on a représenté la 
déconvolution du pic SiOSi avec cette procédure. Une gaussienne est également utilisée pour 
quantifier le pic Si-CH3. Grâce à cette déconvolution, on peut quantifier : 
 

- La déplétion en groupements méthyle, en suivant l’évolution du rapport des aires des pics 
Si-CH3 et Si-O-Si (la somme des trois gaussiennes). 

 
- La modification de la structure du matériau, en suivant l’évolution du rapport des aires des 

pics SiOSi « cage » et « network » [42,43] 
 

Ce protocole de déconvolution est controversé, et nous ne nous attarderons donc pas sur 
l’identification précise de la structure de la matrice du matériau. L’évolution du rapport 
« cage/network » ne sera donc utilisée que dans le but d’illustrer une restructuration du matériau, 
sans préciser la nouvelle structure du matériau. De plus, la déplétion en groupement méthyle ainsi 
estimée dépend de la quantité de liaisons Si-CH3, mais également de la quantité de liaisons Si-O-Si. 
La mesure de la déplétion en groupements méthyle correspond donc à l’évolution de la quantité de 
carbone (Si-CH3) par rapport à la quantité d’oxygène (Si-O-Si) dans le matériau. Ce protocole de 
mesure est classiquement utilisé dans la littérature. 
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Figure  2.22 Procédure de déconvolution du pic SiOSi proposée par Grill et al [42] 

b.Le SiOCH hybride 
Le matériau hybride a également été caractérisé par FTIR. Sur le spectre FTIR de ce 

matériau (cf figure  2.23), on retrouve les bandes d’absorption d’un matériau SiOCH. De nouveaux 
pics sont cependant visibles sur ces spectres et attribués aux porogènes ou aux liaisons entre la 
matrice et les porogènes [44]. On observe en particulier une large bande d’absorption entre 3000 et 
3700 cm-1, attribuée aux liaisons Si-OH ou H2O qui traduisent une reprise d’eau dans le matériau 
(confirmée par un petit pic à 1650 cm-1) et de liaisons Si-OH typiques d’un matériau SiOCH dont la 
réticulation n’est pas complète. Cette bande d’absorption est également représentative des liaisons 
hydrogène que forme les porogènes avec la matrice. Les liaisons Si-OH sont également 
caractérisées par un pic à 950 cm-1. Un pic présent à 1738 cm-1 est attribué aux liaisons C=O qui 
sont observées par XPS. Contrairement au matériau poreux qui présente un seul pic à 2970 cm-1, le 
matériau hybride présente une bande d’absorption entre 2840 et 3000 cm-1 qui correspond aux 
liaisons C-H dans les groupes CHn avec n =1, 2 ou 3. Enfin, un pic peut également être observé à 
1263 cm-1, et correspond aux liaisons C-O. 
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Figure  2.23 Spectre FTIR du matériau hybride 

 
La déconvolution du pic SiOSi est extrêmement complexe dans le cas du matériau hybride, 

car la présence des porogènes implique de nouveaux pics peu résolus (e.g. le pic à 1263 cm-1) dans 
la zone d’intérêt. Comme le C-O a également d’autres contributions aux nombres d’onde compris 
entre 950 et 1400 cm-1, il est probable que des pics non résolus soient également inclus dans la 
contribution Si-O-Si. La quantification de la déplétion en groupements méthyle et de l’évolution de 
la structure du matériau devient donc très délicate, avec des incertitudes supérieures à 20 %. 
 

A partir des spectres FTIR du matériau hybride, on peut estimer la perte en porogènes en 
suivant l’évolution du rapport des aires du pic C=O (estimée par une gaussienne) et SiOSi. Cette 
quantification présente aussi des incertitudes supérieures à 20 %, et est probablement sous-estimée 
par la présence de pics attribués aux porogènes sous le pic SiOSi. 
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2.IV.2.Ellipsométrie 

L’ellipsométrie est une méthode optique non destructive de caractérisation du volume d’un 
matériau, basée sur le changement de polarisation de la lumière lors de sa réflexion sur une 
interface. Lorsqu’elle est utilisée pour caractériser un film, l’ellipsométrie exploite également les 
interférences crées par les réflexions aux deux interfaces du film [45,46]. Par ellipsométrie, on peut 
déterminer l’indice optique d’un matériau, et son épaisseur. Lorsqu’elle est utilisée dans un système 
porosimétrique, on peut également déterminer le taux de porosité du matériau [47,48,49].   

2.IV.2.1.Ellipsométrie Spectroscopique 

L’ellipsométrie spectroscopique mesure pour une gamme spectrale l’intensité lumineuse 
issue de la réflexion d’un faisceau lumineux polarisé sur une surface. 

 

La lumière est une onde électromagnétique plane. Son vecteur champ électriqueiE  peut se 

décomposer en deux nombres complexes suivant deux axes (cf figure  2.24) : 
p

iE : composante parallèle au plan d’incidence, 
s
iE : composante perpendiculaire au plan d’incidence. 

Après la réflexion à la surface de l’échantillon, la modification du champ électrique est représentée 
par deux coefficients de réflexion en amplitude rp et rs complexes, définis par : 

p
r

p
ip EEr =.  

s
r

s
is EEr =  

où p
rE  et s

rE  sont respectivement les représentations complexes du champ électrique parallèle et 
perpendiculaire au plan d’incidence après réflexion. Leurs modules représentent les modifications 
apportées à l’amplitude des composantes du champ et leurs phases représentent le retard induit par 
la réflexion. 
 

En pratique, les grandeurs mesurables simultanément par ellipsométrie sont les angles psi 
(Ψ) et delta (∆) donnés par la formule suivante : 

ρ =
s

p

r

r
= )exp(itan ∆×ψ  

 
Ces deux angles ellipsométriques reflètent le changement de polarisation elliptique en 

amplitude et en phase à la surface de l’échantillon. L’angle Ψ est compris entre 0 et 90° alors que 
l’angle ∆ est compris entre 0 et 360°. Les modules des coefficients de réflexion à l’interface 
air/milieu sont donnés par les relations de Fresnel, appliquées à la structure donnée dans la figure 
 2.24 : 
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où n1 est l’indice de la couche à analyser, iφ  est l’angle d’incidence et tφ  est l’angle de réfraction.  

 
Dans le cas de l’analyse d’un film sur un substrat (cf figure  2.24), des réflexions à l’interface 

film/substrat ont également lieu et le faisceau réfléchi peut donner lieu à des interférences. Pour 
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exploiter le signal ellispométrique, il faut donc faire appel à un modèle, et affiner les paramètres du 
modèle par rapport aux données expérimentales. 

 
Figure  2.24 Principe de l’ellipsométrie 

 
L’ellipsométrie spectroscopique détermine le signal ellipsométrique sur une gamme 

spectrale, typiquement comprise entre 1,5 eV et 5 eV (800 nm 370 THz, 250 nm 1200 THz) c'est-à-
dire de l’ultraviolet jusqu’au visible. Dans cette gamme de longueurs d’onde, les matériaux sont 
généralement dispersifs, et il faut donc modéliser leur fonction de dispersion. Pour les matériaux 
diélectriques, on utilise généralement une fonction de dispersion de type Cauchy non absorbant : 
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Pour déterminer l’épaisseur d’un film diélectrique par ellipsométrie, il faut donc déterminer 4 
paramètres : n1, n2, n3 et l’épaisseur. 
 

Dans le cas de matériaux non homogènes, il existe également des modèles. Cependant, 
ceux-ci demandent de nombreux paramètres et plusieurs modèles très différents peuvent donner des 
résultats identiques. Au cours de cette thèse, nous estimerons les matériaux inhomogènes par leur 
indice effectif. Ainsi, nous pourrons déterminer leur épaisseur et estimer leur modification par un 
changement de leur indice effectif.  
 

L’appareil que nous utiliserons est un ellipsomètre spectroscopique à modulation de phase 
(UVISEL MWL de Jobin Yvon) installé sur la chambre de gravure DPS. Il permet de travailler 
dans la gamme de longueur d’onde de 250 nm à 800 nm. La lumière d’une lampe au Xénon à haute 
pression est polarisée rectilignement grâce à un polariseur. La phase est modulée par réflexion sur 
un matériau biréfringent excité à 50 kHz. Le faisceau lumineux incident arrive avec un angle de 72° 
par rapport à la normale à la surface de l’échantillon, se réfléchit sur l’échantillon, passe à travers 
un analyseur avant de traverser un monochromateur. Le signal est ensuite analysé par un 
photodétecteur (tube photomultiplicateur). Il est enfin converti, amplifié et échantillonné par 
ordinateur. Le chemin parcouru par le faisceau est schématisé sur la figure  2.25. 

 
Figure  2.25 Dispositif optique de l’ellipsomètre 
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2.IV.2.2.Ellipsométrie Porosimétrique (EP) 

L’ellipsométrie spectroscopique peut également être utilisée pour déterminer le taux de 
porosité d’un matériau [47,48,49]. Pour cela, le dispositif d’ellipsométrie est installé sur une 
chambre dans laquelle la pression partielle d’un solvant peut varier. Lorsque la pression partielle 
augmente, le solvant remplit progressivement les pores du matériau. Des spectres ellipsométriques 
sont acquis pour plusieurs pressions partielles de solvant. Pour chaque spectre, on peut alors estimer 
un indice optique effectif. 
 

D’après l’approximation des milieux effectifs de Lorentz-Lorentz, la fraction de solvant 
adsorbé dans les pores est calculée pour chaque pression relative de solvant dans la chambre par 
l’équation : 
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Avec n(P/Ps), nmat, nvide et nsol les indices de réfraction de la couche, de la matrice (matériau sans les 
pores), du vide (1) et du solvant, et avec Vtot, Vfermé, Vouverts et Vsol les volumes respectifs des pores, 
des pores fermés, des pores ouverts sans solvant, et des pores ouverts remplis de solvant. P est la 
pression dans la chambre, correspondant également à la pression partielle de solvant (en supposant 
la pression résiduelle négligeable), et Ps est la pression de vapeur saturante du solvant dans les 
conditions expérimentales.   
 

Cette expression se simplifie en considérant ni l’indice effectif du matériau estimé pour une 
pression partielle de solvant nulle par : 
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Le taux de porosité du matériau est alors donné par le volume de solvant absorbé à la 
pression de vapeur saturante. En général, les résultats d’EP sont présentés sous la forme de cycles 
d’adsorption et de désorption du solvant. Le rapport P/Ps varie alors de 0 à 1, puis de 1 à 0. 
 

Les mesures d’ellipsométrie porosimétrique (EP) réalisées au cours de cette thèse seront 
effectuées dans le domaine du visible, sur un appareil EP12 commercialisé par SOPRA. Il est 
constitué d’un ellipsomètre spectroscopique à polariseur tournant couplé à une chambre sous vide. 
La pression dans la chambre varie de 1 mTorr jusqu’à la pression de vapeur saturante du solvant Ps. 
Deux solvants sont disponibles sur cet équipement. Nous avons utilisé le méthanol (Ps=115 Torr, 
n=1,329) et le toluène (Ps=25 Torr, n=633 nm). Les indices sont donnés à 633 nm et les pressions 
de vapeur saturante à température ambiante. Le méthanol et le toluène ont respectivement un 
diamètre d’environ 3,9 Å et 6,8 Å. Le méthanol est un solvant polaire, alors que le toluène a une 
faible polarité. Les spectres ellipsométriques sont enregistrés simultanément entre 1,55 eV et 
4,13 eV par un détecteur CCD avec un angle d’incidence de 60,15°. L’équipement est présenté sur 
la figure  2.26. 
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Figure  2.26 Photo du dispositif d’ellipsométrie porosimétrique 

 
La technique d’ellipsométrie porosimétrique est une technique qui utilise des modèles 

complexes. Nous estimons donc une précision de mesure du taux de porosité de l’ordre de 5 % sur 
des pleines plaques. 

 
L’ellipsométrie porosimétrique ne peut pas être utilisée directement sur des motifs, car 

comme pour l’ellipsométrie, elle utilise des modèles de réflexion et de transmission sur des 
empilements de couches. Une technique appelée scatterométrie permet de déterminer le profil d’un 
réseau de ligne à l’aide de la signature ellipsométrique de la diffraction sur ce réseau [50]. Cette 
technique met en jeu des calculs très lourds, et est encore en cours de développement. Dans notre 
cas, une technique de scatterométrie porosimétrique serait envisageable en utilisant un modèle 
scatterométrique pour plusieurs pressions partielles de solvant. Cependant, de telles techniques ne 
sont pas encore développées et nécessiteraient un travail considérable. Au cours de cette thèse, nous 
observerons donc simplement l’évolution de la signature ellipsométrique des réseaux de lignes en 
fonction de la pression partielle des solvants. Ceci ne permet pas de remonter au taux de porosité 
des structures, mais discrimine directement les plaques où le solvant ne diffuse pas (signature 
ellipsométrique constante) des plaques où le solvant diffuse (signature ellipsométrique variable 
avec la pression partielle de solvant). 

2.IV.2.3.Caractérisation des matériaux diélectriques 

a.Le SiOCH poreux 
Sur la figure  2.27, on voit un cycle d’adsorption et de désorption du matériau SiOCH 

poreux. Ces cycles ont été réalisés avec du toluène ou du méthanol. Une très faible hystérésis est 
observée entre l’adsorption et la désorption, quel que soit le solvant utilisé. Le taux de porosité du 
matériau est estimé par la proportion de solvant à la pression de vapeur saturante, c'est-à-dire pour 
ce matériau à 45 %. La proportion de solvant correspond au volume de solvant divisé par le volume 
total de matériau. Le taux de porosité ainsi mesuré est identique au taux donné par le fournisseur 
(RHEM). Après la caractérisation par EP, diverses techniques de caractérisations ont montré que le 
matériau est identique au matériau non caractérisé par EP. Pour notre matériau, cette technique est 
donc non destructive. 
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Figure  2.27 Cycles d’adsorption et de désorption du matériau SiOCH poreux 

b.Le SiOCH hybride 
Le matériau hybride a également été caractérisé par EP. Comme les pores de ce matériau 

sont bouchés par les porogènes, on s’attend à avoir un signal ellipsométrique stable quelle que soit 
la pression partielle de solvant dans la chambre. Sur la figure  2.28, on a représenté les signaux 
ellipsométriques (cos∆ et tanΨ) pour plusieurs pressions partielles de solvant dans la chambre. On 
voit clairement un décalage des spectres avec la pression partielle de solvant dans la chambre, qui 
reflète une diffusion du solvant dans le matériau. Un taux de porosité de l’ordre de 2 % (donc dans 
l’erreur de mesure) est estimé par modélisation. En toute rigueur, le matériau hybride présente donc 
une porosité, puisque le solvant peut diffuser dans le matériau, mais celle-ci est très faible et 
difficilement mesurable avec notre protocole expérimental. 

 
Figure  2.28 Analyse par EP du matériau poreux a) tanΨ b) cos∆ c) cycle d’adsorption et de désorption 

2.IV.3.Mesure de la constante diélectrique 

Les matériaux diélectriques que nous intégrons sont des matériaux à faible constante 
diélectrique. Il est donc important que leur constante diélectrique ne soit pas (ou peu) modifiée par 
les traitements appliqués. Les mesures de la constante diélectrique sont réalisées par la mesure de la 
capacité formée par le matériau diélectrique entre le substrat de silicium et une goutte de mercure 
de surface calibrée. 
 

Lorsqu’on est en régime d’accumulation, le silicium peut être considéré comme conducteur, 
et la capacité formée par la structure est donnée par la formule : 

d

Sk
C 0ε=  

Avec d l’épaisseur du matériau diélectrique et S la surface de la goutte de mercure. Une simple 
mesure de la capacité en régime d’accumulation permet donc de connaître la constante diélectrique 
du matériau, sous réserve de connaître son épaisseur. 
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L’équipement utilisé pour les mesures de k est un SSM4951 commercialisé par Solid State 
Measurement. La capacité est mesurée à 0,1 MHz, et la goutte de mercure a une surface d’environ 
2 mm2 calibrée avant chaque série de mesure sur une plaque d’oxyde de référence. 
 

Avec cet appareil, on fait l’hypothèse que la surface de la goutte est constante d’un matériau 
à un autre, et en particulier qu’elle ne varie pas avec la rugosité ou l’énergie de surface du matériau. 
On estime la précision de la mesure à 0,1. 

2.V.Les techniques de caractérisation de la morphologie des 
matériaux 

Au cours de cette thèse, nous définirons des motifs dans un matériau diélectrique. Il est donc 
nécessaire de caractériser la morphologie après la gravure pour déterminer l’épaisseur et les profils 
des motifs gravés. 

2.V.1.La réflectométrie 

On a vu que l’XRR et l’ellipsométrie permettent de mesurer des épaisseurs. Une autre 
méthode appelée réflectométrie peut également être utilisée. La réflectométrie est une technique de 
mesure d’épaisseur simple basée sur les interférences en incidence normale entre la lumière 
réfléchie à la surface d’un film et la lumière réfléchie à l’interface entre le film et le substrat sur 
lequel il est déposé. Pour une longueur d’onde donnée, on peut ainsi suivre l’évolution de 
l’épaisseur d’un matériau au cours du temps (pendant un dépôt ou une gravure) en suivant les 
franges d’interférences. On peut également estimer l’épaisseur d’un matériau en considérant les 
franges d’interférence formées en fonction de la longueur d’onde. C’est dans ce mode que nous 
utiliserons la réflectométrie. 
 

Comme nous ne disposons pas d’un équipement de réflectométrie, nous avons développé un 
protocole de mesure reflectométrique en utilisant le système de détection de fin d’attaque du 
réacteur DPS. Ce système de détection de fin d’attaque est un système défini pour suivre l’évolution 
de l’épaisseur d’un matériau pendant une gravure, et n’est pas conçu pour des mesures absolues 
d’épaisseur. Il est constitué d’une fibre optique dans laquelle transitent la lumière d’une lampe au 
Xénon pulsée et le signal réfléchi à la surface du substrat. Le signal est détecté par un réseau de 
diffraction qui disperse les différentes longueurs d’onde sur une caméra CCD de 1024*62 pixels. 
Les 1024 colonnes correspondent aux longueurs d’onde comprises entre 200 à 800 nm, avec un pas 
de 2,4 nm. 
 

Le protocole de mesure d’épaisseur est le suivant :  
 

1) On place dans le plan d’analyse une plaque d’aluminium dont la réflexion est supposée 
parfaite. On acquiert ainsi le signal d’émission de la lampe. 

2) On place ensuite la plaque à mesurer dans le plan d’analyse. On acquiert ainsi le signal 
réflectométrique modulé par le spectre d’émission de la lampe. 

3) En normalisant le spectre de la plaque au spectre de la lampe, on obtient le spectre de 
réflectométrie du film. 

4) En utilisant le logiciel IMD XOP, et en choisissant une fonction de dispersion correspondant 
à notre matériau, on peut estimer l’épaisseur du matériau par approximations successives de 
l’épaisseur. 

 
Cette technique de mesure d’épaisseur est peu précise (de l’ordre de 5 nm), et nécessite de 

connaître la fonction de dispersion du matériau à mesurer. Cette technique peut être utilisée pour la 
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mesure d’épaisseur de films d’un matériau dépolarisant (contrairement à l’ellipsométrie) et pour de 
fortes épaisseurs si le matériau n’est pas absorbant (contrairement à l’XRR). 

2.V.2.Microscopie d’électrons secondaires 

Pour déterminer les profils obtenus par la gravure, nous avons utilisé un microscope 
électronique à balayage (MEB, ou SEM pour « Scanning Electron Microscopy »). 

2.V.2.1.Principe de fonctionnement 

La microscopie électronique à balayage (MEB) [51,52] est une technique permettant 
d’étudier la morphologie de motifs sub-micrométriques. Elle donne des informations sur les 
dimensions des structures observées et les épaisseurs des différentes couches d’un échantillon. Le 
principe de fonctionnement du microscope électronique à balayage est le suivant : une source émet 
un faisceau d’électrons qui sont fortement accélérés (jusqu’à une énergie de 30 keV dans notre cas). 
Ce faisceau est focalisé sur la surface de l’échantillon, et balaye la surface à observer. Les électrons 
secondaires de faible énergie résultant des chocs inélastiques entre les électrons du faisceau incident 
et ceux du matériau analysé sont émis à partir de la surface (seuls les électrons proches de la surface 
peuvent s’échapper de l’échantillon à cause de leur faible énergie). L’enregistrement de ce signal 
d’électrons secondaires en fonction des paramètres de balayage permet de reconstituer une image 
morphologique de la surface de l’échantillon.  

 
Cette technique d’analyse possède un plus fort grossissement (jusqu’à fois 1 000 000 pour 

les MEB haute résolution) et une plus forte profondeur de champ que la microscopie optique, avec 
une résolution latérale de l’ordre de 5 nm. Des observations réalisées en vue de dessus ou en section 
(après clivage) sont possibles : la première sert à analyser la surface de l’échantillon alors que la 
seconde renseigne sur la morphologie des profils après la gravure. 
 

Le MEB utilisé au cours de ce travail de thèse est un HITACHI S5000 dont on fixe la 
tension d’accélération des électrons à 5 kV. Comme les matériaux analysés sont isolants, on 
métallise ceux-ci par un dépôt de quelques nanomètres d’or/palladium. 

2.V.2.2.La technique de décoration 

Pour améliorer l’observation, certaines observations MEB sont réalisées sur des échantillons 
encapsulés dans un polymère. Pour cela, on dépose sur les motifs de la résine photosensible que 
l’on durcit par un traitement thermique. Après le clivage, les échantillons sont métallisés et 
observés au MEB. On obtient ainsi de meilleurs contrastes. 
 

Cette méthode d’encapsulation dans de la résine est également utilisée pour la méthode de 
« décoration » :  

1) on dépose de la résine photosensible sur l’échantillon. Cette résine est durcie par un 
traitement thermique 

2) on clive l’échantillon 
3) on trempe un échantillon dans un bain d’acide fluorhydrique dilué (typiquement 10 s dans 

un bain de HF à 1 %) 
4) on métallise et on observe au MEB. 

 
Cette technique peut être utilisée pour exacerber les contrastes. Dans notre étude, elle sera 

utilisée pour mettre en évidence les modifications du matériau induites par un procédé par plasma 
[53]. En effet, la vitesse d’attaque du matériau low-k modifié dans un bain de HF est supérieure à 
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celle du matériau non modifié. Il se forme ainsi des cavités là où le matériau est modifié. Le schéma 
de la figure  2.29 illustre ce type d’observations. 
 

 
Figure  2.29 Microscopie à balayage : a) classique b) avec encapsulation c) technique de décoration 

2.VI.Les empilements de matériaux utilisés 

Au cours de cette étude, différents empilements seront utilisés, selon le type de masque et 
selon le matériau diélectrique intégré. Après avoir défini les conditions de dépôt des matériaux 
diélectriques SiOCH poreux et SiOCH hybride, nous présenterons les empilements de matériaux 
qui seront utilisés dans le cadre de l’intégration avec un masque métallique, puis organique. 

2.VI.1.Les conditions de dépôt des matériaux diélectriques 

2.VI.1.1.Le SiOCH poreux 

Le matériau SiOCH utilisé pendant cette thèse est un matériau commercialisé par RHEM 
sous le nom Zirkon LK2000 V7 (on l’identifiera dans la suite par le nom « Zirkon » ou par le terme 
« SiOCH poreux »). Ce matériau est de type « Spin On », c'est-à-dire déposé par centrifugation. Il 
est disponible sous la forme d’une solution qui contient les porogènes, les constituants de la matrice 
SiOCH et un solvant. Cette solution est déposée au centre de la plaque sur laquelle on veut effectuer 
le dépôt. La rotation de la plaque génère des forces centrifuges qui assurent une distribution 
uniforme de la solution à la surface de la plaque. L’épaisseur est contrôlée par la viscosité de la 
solution et la vitesse de rotation de la plaque. La plaque est alors recuite pour réticuler le matériau. 
Ce recuit est décomposé en deux étapes : 
 

- une étape d’une heure à 250°C permettant la réticulation de la matrice 
- une étape d’une heure à 450°C sous flux de N2 et d’H2 pour dégrader les porogènes et créer 

la porosité. 
 

La réticulation consiste à créer des chaînes Si-O-Si à partir de fragments Si-OH. La 
dégradation des porogènes consiste à transformer les porogènes en espèces volatiles, qui quittent le 
matériau en laissant des pores interconnectés. 

2.VI.1.2.Le SiOCH hybride 

Le matériau hybride est également commercialisé par RHEM sous le nom Zirkon LK2000 
V8+ (on l’identifiera dans la suite par le terme « matériau hybride »). Traitement thermique mis à 
part, le procédé de dépôt du matériau hybride est identique au procédé de dépôt du matériau poreux. 
Après centrifugation, le matériau est recuit pendant 30 minutes à 325°. Ce traitement thermique a 
pour but de réticuler la matrice sans dégrader les porogènes. 
 

Le matériau intégré contient donc des porogènes dans ses pores. Pour libérer les pores, un 
recuit final à 450°C° pendant une heure sous flux de N2 et d’H2 est nécessaire. 
 

Deux schémas d’intégration seront considérés dans cette thèse :  

a) b) c) 
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1) Le premier consiste à intégrer ce matériau avec les porogènes jusqu’au polissage mécano-

chimique du cuivre (CMP). Dans ce cas, les étapes de gravure, post gravure, et la 
métallisation se font sur le matériau avec les porogènes, et le recuit de libération des 
porogènes est réalisé après la CMP. 

2) Le second consiste à libérer les pores avant la métallisation. Dans ce cas, la gravure et les 
traitements par plasmas post-gravure sont réalisés sur le matériau avec les porogènes. Les 
pores sont ensuite libérés par un traitement thermique, puis la barrière et le cuivre sont 
déposés sur le matériau qui est alors poreux. 

 
Ces deux schémas présentés sur la figure  2.30 ont chacun des avantages et des 

inconvénients. Dans le premier schéma, la métallisation est réalisée sur le matériau non poreux, ce 
qui évite la diffusion des précurseurs de dépôt de la barrière métallique. En revanche, la libération 
des porogènes s’assortit d’une légère diminution du volume du matériau. Si celle-ci est réalisée 
après la métallisation, la diminution du volume génère des contraintes mécaniques pouvant 
provoquer des défaillances. Dans le second schéma, on s’affranchit des contraintes mécaniques 
générées par le recuit de libération des porogènes. Par contre, il faut empêcher la diffusion du 
précurseur métallique dans le matériau, qui est alors poreux pendant la métallisation. 
 

 
Figure  2.30 Schémas d’intégration du matériau hybride a) comme un matériau poreux b) libération des porogènes 

après la métallisation c) libération des porogènes avant la métallisation 

2.VI.2.Les empilements 

2.VI.2.1.Masque dur métallique 

Le premier type d’empilement présenté correspond à l’empilement étudié pour la gravure de 
matériaux diélectriques avec un masque dur métallique (cf figure  2.31). 
 

Sur une plaque de silicium de 200 mm de diamètre, une couche de 40 nm de SiC est déposée 
par PECVD (selon les lots, cette couche n’est pas toujours présente). On dépose ensuite le matériau 
diélectrique (hybride ou poreux). Des épaisseurs de diélectriques comprises entre 230 nm et 350 nm 
sont déposées. Sur le diélectrique, on dépose par PECVD 40 nm de SiO2. Ce SiO2 permet de 
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protéger la surface du matériau diélectrique. On dépose ensuite 45 nm de TiN par PVD (« Physical 
Vapor Deposition », c'est-à-dire par un dépôt des produits de pulvérisation d’une cible de titane par 
un flux d’ions dans une atmosphère azotée).  
 

Sur ces empilements, des motifs sont définis par deux types de lithographie : 
 

- Soit par lithographie électronique pour définir des motifs de petites dimensions. Les plus 
petits motifs obtenus ont alors une largeur de 40 nm. Dans ce cas, l’épaisseur de résine est 
~100 nm. Pour éviter une dégradation de la résine par l’azote du TiN (phénomène appelée 
« resist poisonning »), un plasma oxydant est réalisé avant la lithographie. 

 
- Soit par lithographie optique pour définir des motifs présentant le réticule XPS. Dans ce cas, 

une couche antiréflexion appelée BARC (pour « Bottom Anti Reflective Coating ») est 
déposée avant la lithographie. Cette couche est identique à tous les empilements présentant 
des motifs définis par la lithographie optique, et est ouverte par un plasma de CF4 qui a été 
largement étudié au laboratoire [1,12]. Pour cette lithographie, l’épaisseur de la résine est 
460 nm. 

 

 
Figure  2.31 Empilement utilisé avec un masque dur en TiN 

2.VI.2.2.Masque organique 

Un deuxième type de masque sera étudié au cours de cette thèse. Ce masque est organique, 
et nécessite l’utilisation d’un empilement appelé « approche tri-couche » (cf figure  2.32).  
 

L’empilement de base est identique à celui utilisé pour le masque dur en TiN : 40 nm de SiC 
(pas toujours présent selon les lots), le matériau diélectrique et 40 nm de SiO2. Sur cet empilement, 
on dépose par centrifugation 250 nm d’un matériau appelé dans la suite CL (pour « Carbon-rich 
Layer »), puis 70 nm d’un matériau appelé dans la suite SOHM (pour « Spin On Hard Mask »). Des 
motifs sont alors définis par lithographie optique ou électronique, comme pour le masque dur en 
TiN. 
 

Le matériau CL est le matériau qui jouera le rôle de masque organique. Ce matériau est 
fourni par RHEM. Son dépôt est réalisé par centrifugation, et il est recuit à 215°C pendant une 
minute. Ce matériau a une composition proche de celle d’une résine photosensible (80 % de 
carbone, 13 % d’oxygène, 3 % d’azote et 3 % de fluor déterminé par XPS, cf paragraphe  3.II.2.2), 
et une couche intermédiaire doit donc être ajoutée entre la résine et le matériau CL pour pouvoir 
transférer les motifs. Cette couche intermédiaire est le matériau SOHM, fourni également par 
RHEM. Ce matériau est de type SiOCH. Selon les plaques, des concentrations différentes de 
silicium seront utilisées. Ce paramètre ne sera cependant pas étudié. Ce matériau est déposé par 
centrifugation et est recuit à 215°C pendant une minute. Pour des lithographies optiques, ce 
matériau joue le rôle de BARC. 
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Figure  2.32 Empilement utilisé avec un masque organique 

2.VII.Conclusion  

Des réacteurs de gravure industriels équipés d’outils de diagnostic du plasma et de 
caractérisation de la surface, ainsi que d’autres techniques de caractérisation du matériau sont 
disponibles pour comprendre les mécanismes entrant en jeu dans la gravure et la modification des 
matériaux par les plasmas. Au cours des chapitres suivants, nous exploiterons ces outils pour 
déterminer les mécanismes de gravure du matériau hybride ainsi que des matériaux de masque dans 
les plasmas fluorocarbonés. Le transfert de tranchées très étroites (<100 nm) dans les matériaux 
poreux et hybride sera ensuite étudié avec le masque dur métallique et avec le masque organique. 
Enfin, nous utiliserons les différentes techniques de caractérisation des matériaux pour comprendre 
les mécanismes de modification du matériau hybride et du matériau poreux par des traitements par 
plasmas post-gravure. 
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Chapitre 3. Mécanismes de gravure en plasmas 
fluorocarbonés 

Depuis les débuts de la microélectronique et jusqu’aux années 2000, le matériau diélectrique 
utilisé pour isoler les lignes conductrices était le SiO2. Aujourd’hui, les matériaux de type SiOCH 
dense ou poreux sont intégrés pour remplacer le SiO2. La gravure de tous ces matériaux à base 
d’oxyde de silicium a déjà été étudiée, et leurs mécanismes de gravure par un plasma fluorocarboné 
sont connus [1,2,3,4,5,6]. Le matériau hybride présenté au chapitre précédent peut également être 
utilisé pour isoler les lignes de cuivre. Les pores de ce matériau SiOCH sont remplis par les 
porogènes qui ne sont libérés qu’en fin d’intégration. La gravure de ce matériau a été très peu 
étudiée dans la littérature [7,8,9], nous nous attacherons donc à déterminer ses mécanismes de 
gravure dans un plasma fluorocarboné [10].  
 

S’il est indispensable de connaître les mécanismes de gravure des matériaux diélectriques 
pour pouvoir graver des structures (trous, tranchées …), il est également important de déterminer le 
comportement des matériaux utilisés comme masques lorsqu’ils sont soumis aux plasmas de 
gravure des isolants. Notamment, une compréhension fine de leurs mécanismes de gravure en 
plasmas fluorocarbonés permet d’optimiser le procédé de gravure du diélectrique pour améliorer la 
sélectivité et réduire les facettes du masque. Dans cette étude, nous allons donc étudier les 
mécanismes de gravure d’un masque métallique (TiN) et organique (CL de chez RHEM) par un 
plasma fluorocarboné. 
 

Après avoir rappelé l’état de l’art des mécanismes de gravure du SiO2 et des matériaux de 
type SiOCH denses et poreux, nous étudierons les mécanismes de gravure du matériau hybride. Le 
comportement des masques métallique puis organique lorsqu’ils sont exposés à des plasmas 
fluorocarbonés sera ensuite étudié. 

3.I.La gravure des diélectriques 

3.I.1.Rappels sur les mécanismes de gravure des matériaux 
diélectriques 

3.I.1.1.SiO2 : état de l’art 

Les mécanismes de gravure du SiO2 ont été très largement étudiés, notamment en raison de 
l’utilisation du SiO2 en microélectronique [1,2,11,12,13].  
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La gravure du SiO2 nécessite l’utilisation de plasmas à base de gaz fluorocarbonés (CF4, 

CH2F2, C4F8,…) afin de former des espèces volatiles avec le silicium (principalement du SiF2 et du 
SiF4 [14]) et avec l’oxygène (principalement du CO et du CO2 [14]).  
 

Oehrlein et al ont montré que la gravure du SiO2 dans un plasma fluorocarboné suit trois 
régimes en fonction de l’énergie des ions (cf figure  3.1) [14].  
 

1) Pour les faibles énergies correspondant au régime appelé « régime de dépôt », une couche 
fluorocarbonée se dépose à la surface du SiO2. Sa croissance est favorisée par la création de 
sites d’adsorption par les ions de faible énergie [11]. Le bombardement ionique n’est pas 
assez énergétique pour pulvériser cette couche, et elle croit donc au cours du temps.  

2) Lorsque l’énergie des ions devient suffisante, on quitte le régime de dépôt pour le régime de 
suppression. Dès lors, on peut parler de gravure puisque le SiO2 est consommé et l’épaisseur 
du matériau diminue. Dans ce régime, on a une couche fluorocarbonée de quelques 
nanomètres à la surface du matériau. Contrairement au régime de dépôt dans lequel 
l’épaisseur de la couche fluorocarbonée augmente au cours du temps, l’épaisseur de la 
couche fluorocarbonée reste suffisamment faible pendant la gravure dans le régime de 
suppression, car elle est consommée à la même vitesse qu’elle est formée.  

3) Pour un bombardement ionique fortement énergétique, on est dans un régime de 
pulvérisation réactive. Dans ces conditions, la vitesse de consommation de la couche 
fluorocarbonée par les ions est trop importante pour permettre le dépôt d’espèces 
fluorocarbonées à la surface du SiO2. Quasiment aucune couche réactive ne se forme donc, 
et la gravure est uniquement due aux ions réactifs (F+

, CFx
+

 …) qui pulvérisent la surface.  
 

Dans les deux premiers régimes, la composition du plasma influence fortement la formation 
de la couche fluorocarbonée (aussi bien en termes d’épaisseur que de composition). La vitesse de 
gravure (ou de dépôt) est alors très dépendante de la chimie ainsi que des paramètres du plasma. 

 
Figure  3.1 Les trois régimes d’interaction du SiO2 avec un plasma fluorocarboné en fonction de l’énergie des ions [12] 

 
Il est intéressant de préciser les mécanismes de gravure dans le régime de suppression. Dans 

ce régime, une couche fluorocarbonée se forme à la surface du SiO2 pendant sa gravure (cf figure 
 3.2). Cette couche fluorocarbonée joue le rôle de réservoir d’espèces réactives tel que le fluor, qui 
sont alors disponibles pour graver le matériau. Sous l’action du bombardement ionique, les espèces 
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réactives de cette couche diffusent jusqu’à la surface du SiO2 et réagissent avec celui-ci. Les 
espèces réactives peuvent également provenir de la diffusion des espèces du plasma au travers de 
cette couche. Une couche d’interaction de type SiOCF se forme ainsi à l’interface entre le SiO2 et la 
couche fluorocarbonée, ce qui conduit à la formation d’espèces volatiles (SiF2, SiF4, CO et CO2) 
qui désorbent et rejoignent la phase gazeuse du plasma, d’où elles peuvent être supprimées par le 
pompage [1]. La désorption de ces espèces peut être stimulée par le bombardement ionique.  
 

La gravure est contrôlée par l’épaisseur et la composition de la couche fluorocarbonée [12]. 
En effet, plus la couche est épaisse, plus la diffusion des espèces est difficile et plus l’énergie des 
ions est dissipée loin de l’interface entre la couche fluorocarbonée et le SiO2, où ont lieu les 
réactions. Certains auteurs ont mesuré des variations de vitesses de gravure de plus de 300 nm.min-1 
pour des variations d’épaisseur de moins d’un nanomètre [12]. De plus, la désorption des produits 
de gravure est plus difficile pour des couches plus épaisses [15]. La gravure est donc ralentie. En 
termes de composition, une couche fluorocarbonée riche en fluor fournit plus d’espèces pour graver 
le silicium, et conduit donc à une vitesse de gravure plus élevée [15]. 
 

L’épaisseur de la couche est contrôlée par la compétition entre le dépôt et la gravure. En 
effet, au cours de la gravure, le plasma fournit des espèces fluorocarbonées, et le bombardement 
ionique de faible énergie crée des sites d’adsorption à la surface du matériau [11]. On favorise donc 
la création d’une couche fluorocarbonée. Dans le même temps, cette couche est gravée par le 
bombardement ionique (pulvérisation) et par la gravure du SiO2 (consommation des espèces 
fluorocarbonées de la couche). En régime permanent, la surface du SiO2 est donc recouverte par une 
couche fluorocarbonée dont l’épaisseur est déterminée par l’équilibre entre son dépôt et sa gravure. 
Selon les matériaux, les gaz utilisés, et les conditions du plasma, cet équilibre est différent.  
 

 
Figure  3.2 Mécanismes de gravure du SiO2 en régime de suppression [1] 

 
Ce rappel sur la gravure du SiO2 montre que selon l’énergie des ions et les conditions du 

plasma, on a trois régimes d’interactions différents entre le plasma fluorocarboné et le SiO2. Un 
régime de dépôt, un régime de suppression et un régime de pulvérisation réactive. Dans le régime 
de suppression, on a à la surface du SiO2 une couche fluorocarbonée dont l’épaisseur et la 
composition contrôlent la vitesse de gravure. La gravure du SiO2 est donc très dépendante de 
l’énergie des ions, et une faible variation de celle-ci peut conduire à une forte variation de la vitesse 
de gravure. Nous verrons dans le chapitre suivant que pour la définition de motifs, les variations 
locales de l’énergie des ions avec la topographie de la surface peuvent entraîner des problèmes 
d’uniformité ou de définition des profils (cf section  4.I.3.2). 

3.I.1.2.SiOCH dense : état de l’art 

Depuis les générations 120 nm (en production depuis 2001), on a remplacé le SiO2 par des 
matériaux organosiliciés de plus faible constante diélectrique [6]. On a d’abord utilisé des 
matériaux de types FSG (« Fluorine-dopped Silicon Glass »), puis les matériaux de type HSQ 
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(« Hydrogen Silses Quioxane », OSi-H) et MSQ (« Methyl Silses Quioxane », OSi-CH3). La 
gravure des SiOCH (MSQ) dans un plasma fluorocarboné est étudiée depuis plusieurs années 
[3,6,14,16,17,18,19,20]. 
 

Les mécanismes de gravure des SiOCH denses sont très proches des mécanismes de gravure 
du SiO2 en régime de suppression. La surface du matériau SiOCH est donc couverte d’une couche 
fluorocarbonée avec une interface SiOCF dans laquelle ont lieu les réactions chimiques 
responsables de la gravure du matériau [3,18]. Cette couche fluorocarbonée contrôle la gravure du 
matériau SiOCH. 
 

Comme pour le SiO2, lorsque l’épaisseur de la couche fluorocarbonée augmente, la vitesse 
de gravure du SiOCH diminue [3,16,21,22]. Plus la couche fluorocarbonée est riche en fluor et plus 
la gravure est rapide [3,22,23]. 
 

L’épaisseur et la composition de la couche fluorocarbonée sont quant à elles contrôlées par 
les paramètres du plasma, mais également par la composition du matériau à graver. 
 

L’utilisation de gaz polymérisants (de type CH2F2, C4F8 …[14,15]) favorise la formation de 
cette couche fluorocarbonée. A conditions plasmas identiques, la couche fluorocarbonée est donc 
plus épaisse lorsqu’un gaz polymérisant est substitué à un gaz peu polymérisant. Diluer le plasma 
avec de l’argon augmente la dissociation du plasma [22], et conduit à une couche fluorocarbonée 
plus riche en fluor [3,23]. Enfin, l’ajout d’oxygène ou d’azote modifie la physico-chimie du plasma. 
Par exemple, l’oxygène et l’azote consomment les espèces CFx en formant des espèces COFx et 
CNFx volatiles [19]. La formation de la couche fluorocarbonée est alors limitée et la vitesse de 
gravure augmente. 
 

La composition de la couche réactive est également modulée par la composition du matériau 
à graver. Contrairement au SiO2, la composition peut être différente d’un matériau SiOCH à un 
autre, avec en particulier des concentrations en carbone et en hydrogène très variables. Selon la 
composition du matériau, une couche fluorocarbonée plus ou moins épaisse et plus ou moins riche 
en fluor se crée sur le matériau en régime permanent. L’oxygène contenu dans le matériau joue un 
rôle dépolymérisant en consommant le carbone pour faire du CO et du CO2 très volatils [16]. La 
couche fluorocarbonée est donc plus fine et plus riche en fluor [22]. A contrario, le carbone favorise 
la formation de couches fluorocarbonées épaisses et plus riches en carbone, et l’hydrogène 
consomme le fluor en formant des HF, ce qui augmente la proportion de carbone dans la couche 
fluorocarbonée [13,14,16,23]. La vitesse de gravure des matériaux SiOCH est donc d’autant plus 
faible que le matériau est riche en carbone et en hydrogène [3]. 
 

La gravure du SiOCH dense par un plasma fluorocarboné entraîne donc la formation d’une 
couche fluorocarbonée à la surface du matériau. L’épaisseur et la composition de cette couche 
contrôlent la gravure du SiOCH. Elles sont quant à elles contrôlées par la composition du matériau 
et du plasma. Les mécanismes de gravure sont donc similaires à ceux du SiO2 en régime de 
suppression. 

3.I.1.3.SiOCH poreux : état de l’art 

Afin de diminuer la constante diélectrique des isolants d’interconnexion, les matériaux 
SiOCH poreux sont maintenant en cours d’intégration.  
 

La gravure de ces matériaux a elle aussi donné lieu à de nombreuses études 
[4,5,20,24,25,26]. Pendant la gravure, la surface de ces matériaux présente également des espèces 
fluorocarbonées en surface. Cependant, la présence de pores dans le matériau favorise la diffusion 
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des espèces fluorocarbonées [25], et la couche d’interaction est alors une couche mixte contenant du 
fluor et du carbone, mais également du silicium et de l’oxygène provenant du matériau [3,4,5,21]. 
Comme la porosité favorise la diffusion des espèces, on observe une couche mixte d’autant plus 
riche en espèces fluorocarbonées que le matériau est poreux, ce qui favorise la formation d’une 
couche fluorocarbonée en surface [4,21,27]. En régime permanent, Possémé et al ont montré que 
l’on peut distinguer deux régimes [3] : 
 

1) Lorsque la vitesse de diffusion des espèces fluorocarbonées est inférieure à la vitesse de 
gravure de la couche d’interaction formée, le matériau est gravé avec une couche 
d’interaction d’épaisseur constante (jusqu’à une dizaine de nanomètres). L’épaisseur et la 
composition de cette couche, qui dépendent des paramètres du plasma, de la composition du 
matériau, et du taux de porosité, contrôlent la gravure. 

 
2) Lorsque la vitesse de gravure est plus faible que la vitesse de diffusion des espèces 

fluorocarbonées, la quantité d’espèces fluorocarbonées à la surface croît au cours du temps, 
conduisant à la formation d’une couche fluorocarbonée épaisse et à l’arrêt de la gravure. Ce 
phénomène d’arrêt de la gravure est appelé « etch stop » en anglais, et est comparable au 
régime de dépôt présenté pour le matériau SiO2 [4]. 

 
Les mécanismes de gravure du matériau SiOCH poreux sont donc différents de ceux du 

SiO2 et du SiOCH dense en raison de la présence de pores dans le matériau. La gravure du SiOCH 
poreux est un compromis entre la vitesse de diffusion des espèces fluorocarbonées dans le réseau de 
pores et la vitesse de gravure de la couche d’interaction ainsi formée. La diffusion des espèces 
fluorocarbonées favorise la croissance d’une couche fluorocarbonée à la surface du matériau qui 
peut stopper la gravure si le plasma est trop polymérisant.  

3.I.2.Rappels sur la modification des matériaux diélectriques  

Pour les matériaux denses, SiO2 et SiOCH, les réactions chimiques responsables de la 
gravure ont lieu à l’interface entre le matériau et la couche fluorocarbonée. La gravure est donc 
précisément localisée, et le matériau sous cette interface n’est pas modifié par la gravure. De ce fait, 
sa constante diélectrique est inchangée [3,20]. 
 

Pendant la gravure des matériaux poreux, les espèces réactives du plasma fluorocarboné 
peuvent diffuser dans le matériau et parcourir le réseau de pores pour réagir n’importe où dans le 
matériau. Après une gravure partielle, le matériau restant peut donc être modifié en profondeur. 
 

Possémé et al ont montré que la modification du matériau poreux a plusieurs origines [4]: 
 

1) Le fluor provenant de la phase gazeuse peut diffuser dans le matériau, et créer des liaisons 
Si-F [4]. 

2) Sous l’effet du bombardement ionique, les liaisons C-H peuvent se briser, ce qui libère de 
l’hydrogène qui peut alors diffuser dans le réseau de pores et former du méthane en 
consommant les groupements méthyle du matériau. Ainsi, un matériau SiOCH poreux 
exposé à un plasma d’argon (non réactif) s’appauvrit en groupements méthyle [4,25]. 
L’hydrogène peut également provenir du plasma pour les plasmas à base de gaz 
polymérisant comme le CHF3 ou le CH2F2. 

3) L’oxygène peut diffuser dans le matériau et réagir en profondeur avec les groupements 
méthyle. Ainsi, les groupements méthyle sont libérés et le matériau se transforme 
progressivement en oxyde de silicium [20]. 
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Toutes ces modifications sont dégradantes pour le matériau et s’assortissent d’une 
augmentation de la constante diélectrique. Les modifications du matériau par les plasmas de 
gravure sont d’autant plus importantes que le matériau est poreux et que les pores sont 
interconnectés. 
 

Pendant la gravure, la formation d’une couche fluorocarbonée à la surface du matériau peut 
limiter la diffusion des espèces, et donc la dégradation du matériau [4,25]. On peut également 
limiter la dégradation du matériau en utilisant des plasmas dont les vitesses de gravure sont 
suffisamment importantes pour consommer le matériau plus rapidement qu’il ne se modifie [26].  
 

Pour les matériaux denses, dans lesquels les espèces réactives ne peuvent pas diffuser, 
l’étape de gravure n’est pas dégradante. Au contraire, on a une modification des matériaux SiOCH 
poreux pendant la gravure qui peut être limitée par l’utilisation d’un procédé polymérisant ou très 
rapide. Pour graver un matériau SiOCH poreux sans dégrader ses propriétés, il faut donc trouver un 
compromis entre le dépôt d’une couche de fluorocarbones, la vitesse de gravure, et la modification 
du matériau. 

3.I.3.La gravure du matériau hybride 

Les précédents matériaux présentés ont déjà été étudiés, et certains d’entre eux sont déjà 
intégrés dans des lignes de production. A l’heure actuelle, les matériaux low-k les plus 
communément utilisés sont les matériaux de type SiOCH dense. Les matériaux SiOCH poreux sont 
en cours d’intégration. 
 

Cependant, les SiOCH poreux présentent des difficultés d’intégration, en particulier à cause 
de leurs dégradations induites par les différents procédés par plasma (les espèces du plasma 
diffusent dans le réseau de pores et dégradent le matériau en profondeur). Pour pallier à ce 
problème, tout en conservant des matériaux de très faibles constantes diélectriques, certains groupes 
ont proposé l’intégration de matériaux hybrides [9,7,28]. Le matériau hybride est basé sur une 
matrice identique au matériau SiOCH poreux, mais au sein de laquelle des porogènes responsables 
de la formation des pores sont encore présents pendant les étapes de gravure (cf chapitre  2.VI.1.2). 
Au cours de l’intégration, ce matériau n’est donc pas poreux, ce qui devrait permettre de 
s’affranchir des problèmes liés à la porosité (en particulier la diffusion d’espèces à travers les pores 
pendant les procédés par plasmas), tout en gardant une faible constante diélectrique en fin 
d’intégration (c'est-à-dire après la libération des porogènes). 
 

Cette approche est très récente et n’a pas encore fait l’objet de beaucoup de développements. 
Quelques études ont toutefois montré qu’avec cette approche, la constante diélectrique du matériau 
n’est pas dégradée pendant l’intégration [7]. L’impact de la présence des porogènes sur les 
mécanismes de gravure n’a cependant pas encore été étudié. 
 

Afin de déterminer l’influence des porogènes sur la gravure et la modification du matériau, 
nous avons étudié le comportement du matériau hybride soumis à différents plasmas fluorocarbonés 
[10]. Pour chaque paramètre étudié, la vitesse de gravure a été mesurée par ellipsométrie, la 
composition de la surface par XPS et la modification du matériau par FTIR. 

3.I.3.1.Etude de la vitesse de gravure 

Le procédé de base utilisé pour la gravure du matériau hybride est le même que celui utilisé 
pendant la thèse de Nicolas Possémé. On peut donc comparer nos résultats avec ceux qui ont été 
obtenus au cours de ce travail [6]. Le matériau hybride étant à base de SiOCH, on peut 
raisonnablement penser qu’une chimie adaptée à la gravure d’un matériau SiOCH grave également 
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le matériau hybride. Cette étude de gravure du matériau hybride est réalisée dans le réacteur eMax. 
Le plasma utilisé est composé de 200 sccm d’argon et 50 sccm de CF4, à une pression de 
200 mTorr, et avec un champ magnétique de 20 G. Le plasma est généré avec une puissance de 
800 W. 
 

La vitesse de gravure du matériau hybride avec la chimie standard a été estimée à 
520 nm.min-1. On peut voir sur la figure  3.3 que la vitesse décroît jusqu’à 420 nm.min-1 lorsque le 
CF4 est dilué avec 80 % d’argon.  
 

La vitesse de gravure décroît également en substituant une partie du CF4 par un gaz plus 
polymérisant comme le CH2F2. Lorsque le CH2F2 représente 4 % du flux de gaz, la vitesse de 
gravure décroît jusqu’à 250 nm.min-1, et la gravure est même stoppée pour une proportion de CH2F2 
de 8 %. Ce phénomène d’arrêt de la gravure avec un plasma fortement polymérisant a déjà été 
observé avec des matériaux poreux [4].  
 

L’ajout d’azote et d’oxygène dans le plasma de CF4/Ar (20/80) modifie la physico-chimie 
du plasma, et peut jouer un rôle dépolymérisant. Par exemple, le carbone est consommé par l’azote 
et l’oxygène en formant des espèces respectivement CNFx et COx [19]. La dissociation du plasma, 
et donc le flux d’ions et la tension d’autopolarisation, peuvent également être modifiés par l’ajout 
d’azote ou d’oxygène. On mesure une vitesse de gravure plus élevée (480 nm.min-1 et 550 nm.min-1 
respectivement) lorsque l’azote et l’oxygène sont ajoutés au plasma. 
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Figure  3.3 Evolution de la vitesse de gravure du matériau hybride en fonction des gaz injectés. La pression est fixée à 

200 mTorr, la puissance à 800 W, et le champ magnétique à 20 G. 

3.I.3.2.Analyse de la surface par XPS 

Afin de comprendre l’origine de l’évolution de ces vitesses de gravure, une caractérisation 
quasi in situ de la surface du matériau hybride après la gravure a été réalisée par spectroscopie de 
photoélectrons X. La composition de la surface déterminée par XPS est donnée sur la figure  3.4. 
 

La figure  3.5 montre qu’après la gravure en plasma fluorocarboné, la composition de la 
surface du matériau est modifiée. En effet, on voit sur le spectre du niveau de cœur C1s du carbone 
l’apparition de nouveaux pics attribués aux liaisons C-CFx, C-F, C-F2 et C-F3. Une nouvelle 
contribution apparaît à 688,5 eV, caractéristique des liaisons F-C sur le niveau de cœur F1s du fluor 
[3].  
 

Lorsque le gaz polymérisant est substitué au CF4, on forme une couche fluorocarbonée plus 
épaisse. En effet, la quantité de silicium observée par XPS diminue avec l’ajout de CH2F2. Cette 
diminution s’explique par un écrantage des photoélectrons par la couche fluorocarbonée. Cet 
écrantage est d’autant plus important que la couche est épaisse. Lorsqu’on augmente la proportion 
de CH2F2 dans le plasma, le silicium représente seulement 1 % de la surface. Dans ce cas, la couche 
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fluorocarbonée formée à la surface du matériau est donc très épaisse. De la même façon que pour le 
matériau SiOCH poreux, le phénomène d’arrêt de la gravure apparaissant lorsque le plasma est trop 
polymérisant est donc attribué à la formation d’une couche fluorocarbonée trop épaisse à la surface 
du matériau hybride. 
 

Dans nos conditions expérimentales, la présence des porogènes n’est pas rigoureusement 
identifiable au sein des pics fluorocarbonés sur le spectre C1s, il n’est donc pas possible de 
connaître la composition exacte de la couche carbonée. 
 

La gravure avec un plasma fluorocarboné contenant de l’argon, de l’azote, ou de l’oxygène 
conduit également à la formation d’une couche fluorocarbonée en surface. Avec l’ajout d’azote 
dans le plasma, une très faible quantité d’azote (2 %) est présente à la surface du matériau. La 
quantité de silicium observée est de 9 %, alors qu’elle était de 8 % sans l’ajout d’azote. Dans le 
même temps, la proportion de fluor diminue de 44 % à 41 % en ajoutant de l’azote. Il est admis que 
l’ajout d’azote limite la formation de la couche fluorocarbonée [4,19,22]. Cependant, cet effet est 
peu significatif ici, et il semble donc que la différence d’épaisseur de la couche fluorocarbonée 
entre la chimie CF4/Ar et CF4/Ar/N2 soit faible. Cependant, l’ajout d’azote dans le plasma augmente 
la vitesse de gravure (de 420 nm.min-1 à 480 nm.min-1). 
 

Avec de l’oxygène, une plus forte proportion de silicium reflète une couche fluorocarbonée 
plus fine. Cette diminution plus significative de l’épaisseur de la couche fluorocarbonée avec l’ajout 
d’oxygène entraîne une augmentation de vitesse de gravure également plus importante.  
 

Ces analyses XPS montrent que pour toutes les conditions de gravure étudiées ici, la surface 
du matériau hybride présente une forte proportion d’espèces fluorocarbonées. La proportion de 
silicium, qui est un indicateur de l’épaisseur de la couche fluorocarbonée, montre que la vitesse de 
gravure décroît lorsque l’épaisseur de la couche fluorocarbonée croît. 
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Figure  3.4 Composition de la surface déterminée par XPS 1) avant gravure 2) CF4 3) CF4\Ar 4) CF4\Ar\CH 2F2 4% 
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Figure  3.5 Spectre du niveau de cœur C1s du matériau hybride avant et après la gravure en plasma de CF4 

3.I.3.3.Analyse de la modification par FTIR 

Afin de vérifier l’intégrité du volume du matériau hybride, des analyses par spectroscopie 
infrarouge (FTIR) ont été effectuées. On voit sur la figure  3.6 que les spectres infrarouges avant et 
après la gravure, normalisés par l’épaisseur de diélectrique restant après la gravure, sont quasiment 
identiques, et par conséquent que le matériau n’a pas subi de dégradation volumique importante 
pendant la gravure par plasma. Cette tendance est la même que pour un matériau dense, alors que 
pour un matériau poreux une nette déplétion des groupements méthyle était observée. De plus, pour 
le matériau poreux, des pics Si-F étaient observés par FTIR [4] après la gravure en SF6, c'est-à-dire 
lorsqu’il n’y avait pas de couche fluorocarbonée en surface. Pour le matériau hybride, ces pics ne 
sont jamais observés (cf figure  3.6). 
 

On peut estimer la déplétion en groupements méthyle par l’évolution du rapport des aires 
des pics Si-CH3 et Si-O-Si. De la même façon, on peut estimer la perte en porogènes par l’évolution 
du rapport des aires des pics C=O et Si-O-Si. Cette procédure de déconvolution est classique pour 
les matériaux poreux, mais est beaucoup plus complexe pour le matériau hybride. En effet, les 
porogènes présentent des contributions entre 1000 cm-1 et 1500 cm-1 qui ne peuvent pas être 
correctement déconvoluées des contributions des liaisons Si-O-Si. L’estimation du rapport des aires 
des pics Si-CH3 et Si-O-Si est donc entachée d’incertitudes. De plus, comme on a gravé le matériau 
avec un temps donné, l’épaisseur de matériau hybride restant après la gravure dépend du procédé de 
gravure. On ne peut donc pas comparer les évolutions de déplétion en méthyle et en porogènes entre 
plusieurs procédés. 
 

Quel que soit le plasma de gravure utilisé, on estime des déplétions de carbone et de 
porogènes de l’ordre de 20 % (cf figure  3.6). On peut donc dire que les plasmas de gravure 
modifient probablement légèrement le matériau, avec une faible consommation des porogènes et 
des groupements méthyle. Cependant, cette consommation est faible, et ne peut pas être estimée 
plus précisément. De plus, l’absence de la création ou de la suppression de pics confirme que la 
modification du matériau est faible. 
 

Pendant la gravure du matériau hybride, il n’y a donc pas de dégradation significative du 
matériau, même si une petite quantité de porogènes et de groupements méthyle est probablement 
consommée par le plasma. 
 

Contrairement au matériau SiOCH poreux, le réseau de pores qui facilitait la diffusion des 
espèces (hydrogène et fluor) susceptibles de dégrader le matériau n’est plus vide dans le matériau 
hybride, puisqu’il est bouché par les porogènes. De plus, quelles que soient les conditions que nous 
ayons étudiées, une couche fluorocarbonée se forme à la surface du matériau. La diffusion du fluor 
est donc également empêchée par cette couche superficielle. Puisque l’hydrogène et le fluor ne 
peuvent plus (ou beaucoup mois) diffuser dans le matériau, celui-ci n’est plus dégradé en volume, 



Chapitre 3 

84 

et son intégrité est donc globalement conservée [10]. Les porogènes jouent donc leur rôle protecteur 
du matériau, en empêchant la diffusion des espèces réactives d’un plasma fluorocarboné, et donc sa 
dégradation.  
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Figure  3.6 Spectres FTIR du matériau hybride après les différents procédés de gravure par plasma 

3.I.3.4.Comparaison avec les SiOCH denses et poreux 

Les analyses de surface par XPS ont montré que comme pour le matériau SiOCH dense, la 
gravure du matériau hybride est contrôlée par une couche de fluorocarbones à la surface du 
diélectrique. Plus cette couche est épaisse, plus elle empêche les ions d’atteindre le matériau 
diélectrique et de fournir ainsi l’énergie nécessaire à sa gravure. De plus, elle limite la désorption 
des produits de gravure. Comme pour le SiOCH dense, la vitesse de gravure est donc contrôlée par 
l’épaisseur de cette couche [10]. 
 

Dans le cas d’un matériau dense, il a déjà été montré que l’épaisseur de la couche 
fluorocarbonée est d’autant plus importante que la quantité de carbone et d’hydrogène contenus 
dans le matériau est élevée [4]. Dans le cas du matériau hybride, les porogènes étant composés 
majoritairement de carbone, la proportion de carbone contenue dans le matériau hybride (42 %) est 
largement supérieure à celle contenue dans le matériau dense (25 %). De plus, les porogènes 
contiennent des groupes CHx, et la concentration en hydrogène est donc probablement plus 
importante que celle du matériau dense, même si la concentration en hydrogène ne peut pas être 
déterminée par XPS. On peut donc penser que la formation de la couche fluorocarbonée sera 
facilitée par cette source de carbone et d’hydrogène, et donc que son épaisseur sera beaucoup plus 
importante sur le matériau hybride que sur le matériau dense. 
 

Afin de confirmer cette hypothèse, une gravure a été réalisée dans un gaz fluoré ne 
contenant pas de carbone (SF6). Cette gravure a été réalisée dans un réacteur ICP avec 50 sccm de 
SF6, une pression de 70 mTorr, une puissance source de 700 W et une puissance de polarisation de 
100 W. Dans ces conditions de gravure, seul le matériau gravé est une source de carbone. La 
gravure du matériau dense dans ces conditions ne présente pas de couche fluorocarbonée. Au 
contraire, la gravure du matériau hybride, qui contient une forte quantité de carbone et d’hydrogène, 
crée une couche fluorocarbonée à la surface du matériau. La quantité de carbone provenant des 
porogènes suffit donc à créer une couche fluorocarbonée, même si le plasma ne contient pas de 
carbone [10]. 
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Les porogènes contenus dans le matériau hybride contribuent donc fortement à la formation 
d’une couche fluorocarbonée à la surface du matériau. Ceci explique l’épaisseur importante de la 
couche fluorocarbonée qui se forme à la surface du matériau hybride pendant sa gravure, et qui 
devient trop élevée pour permettre la gravure lorsqu’on a 8 % de CH2F2 dans le plasma. 
 

Le phénomène d’arrêt de la gravure est donc dû à la formation d’une épaisse couche 
fluorocarbonée à la surface du matériau. Cette dernière est créée par les espèces fluorocarbonées du 
plasma, ainsi que par le carbone contenu dans le matériau. Afin d’éviter ce phénomène, il faut donc 
limiter l’apport de carbone par le plasma en utilisant des gaz peu polymérisants. 
 

Il est important de remarquer que pour des conditions de gravure identiques, les vitesses de 
gravure du matériau hybride et poreux suivent la même évolution, mais avec une vitesse de gravure 
plus lente pour le matériau hybride. Les porogènes présents dans la matrice SiOCH du matériau 
hybride conduisent donc à une diminution de la vitesse de gravure. 
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Tableau  3.1 Comparaison des vitesses de gravure des matériaux hybride et poreux à conditions de 

gravure identiques 
 

Lorsque du CH2F2 est ajouté dans le plasma, les vitesses de gravure des deux matériaux 
décroissent. Dans les deux cas, cette décroissance est due à une augmentation de l’épaisseur de la 
couche fluorocarbonée. En effet, la quantité de carbone dans le plasma est alors plus importante, et 
la formation de la couche fluorocarbonée est donc favorisée.  
 

Lorsque la quantité de CH2F2 dans le plasma atteint 8 %, un phénomène d’arrêt de la 
gravure est observé avec le matériau hybride. Dans ce cas, la quantité de carbone fournie par le 
plasma, ainsi que par le matériau est suffisante pour créer une couche fluorocarbonée épaisse qui 
empêche la gravure. Pour le matériau poreux, la source de carbone dans le plasma est également 
augmentée, et la couche fluorocarbonée est donc plus épaisse. Cependant, l’épaisseur est encore 
suffisamment faible pour permettre la gravure [4]. 
 

Enfin, lorsque la quantité de CH2F2 atteint 12 %, ni le matériau hybride ni le matériau 
poreux ne sont gravés. Pour le matériau hybride, une source de carbone encore plus importante 
limite d’autant plus la gravure. Pour le matériau poreux, la source de carbone devient suffisante 
pour créer une couche fluorocarbonée trop épaisse. Dans ces conditions, le SiOCH dense est encore 
gravé. En effet, malgré une quantité de carbone à peu près identique pour les matériaux poreux et 
denses, la couche fluorocarbonée formée sur le matériau dense est beaucoup plus fine que celle 
formée sur le matériau poreux puisqu’il n’y a pas de porosité pour favoriser sa création [4].  
 

On atteint donc un phénomène d’arrêt de la gravure sur le matériau hybride avec des 
conditions de gravure moins polymérisantes que pour le matériau poreux, en raison d’une forte 
concentration de carbone dans le matériau [10]. Le phénomène d’arrêt de la gravure est obtenu sur 
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le matériau poreux et non sur le matériau dense, à cause de la diffusion des espèces à travers le 
réseau de pores, qui favorise la formation de la couche fluorocarbonée. 
 

Le matériau hybride a donc un mécanisme de gravure identique au SiOCH dense : une 
couche fluorocarbonée plus ou moins épaisse et plus ou moins riche en fluor se forme à sa surface 
pendant la gravure. Pour le matériau poreux, les espèces du plasma diffusent dans le réseau de pores 
et forment une couche mixte SiOCF qui favorise la formation d’une couche fluorocarbonée.  
 

Dans tous les cas, la couche d’interaction riche en espèces fluorocarbonées joue le rôle d’un 
réservoir d’espèces réactives, qui sont alors disponibles pour graver le matériau en formant 
principalement du SiF2 et du SiF4 ainsi que du CO ou du CO2. Les ions du plasma apportent 
l’énergie nécessaire à la gravure. Cette couche est créée à partir des espèces du plasma et du 
carbone contenu dans le matériau. Si le matériau est poreux, la diffusion des espèces dans le réseau 
de pores facilite la création de la couche superficielle. 
 

Lorsque cette couche est trop épaisse, les ions ne peuvent plus la traverser, et ils ne peuvent 
donc plus apporter l’énergie nécessaire à la gravure. C’est ce qui se passe sur les matériaux hybrides 
et poreux. Pour le matériau hybride, la couche fluorocarbonée est trop épaisse en raison de la forte 
quantité de carbone et d’hydrogène dans le matériau. Dans le cas du matériau poreux, une couche 
fluorocarbonée épaisse se forme en raison de la diffusion des espèces dans le matériau. Dans le cas 
des matériaux poreux et hybrides, des procédés relativement peu polymérisants devront donc être 
utilisés. Les trois mécanismes sont schématisés sur la figure  3.7. 
 

La diffusion des espèces dans le matériau poreux conduit à une modification volumique de 
ce dernier, qui peut être limitée par la couche fluorocarbonée se formant à sa surface (figure  3.7c). 
Dans le cas du matériau hybride, les pores sont remplis par les porogènes, et les espèces du plasma 
ne peuvent donc pas ou peu diffuser dans le matériau et le modifier de façon significative (figure 
 3.7b). De la même façon, le matériau dense n’est pas modifié par la gravure par plasma (figure 
 3.7a). 

 

 
Figure  3.7 Mécanismes de gravure des matériaux SiOCH a) dense b) hybride c) poreux 

 
Pour graver correctement un matériau, il est important de bien connaître ses mécanismes de 

gravure. Cependant, il est également indispensable de connaître le comportement du masque 
pendant la gravure pour conserver au maximum ses dimensions.  
 

En effet, les structures à transférer sont définies par les motifs réalisés dans le matériau du 
masque, et ces motifs doivent être conservés le plus possible pendant la gravure du diélectrique 
pour permettre un transfert correct. En particulier, le matériau du masque doit être peu consommé 
par le plasma de gravure du matériau diélectrique, et le motif défini dans le masque doit présenter le 

dense poreux hybride 

F C CFx 

C  C  
C  

F C CFx F C CFx 
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moins de facettes possible. Dans la prochaine partie, nous allons étudier et comparer le 
comportement de deux types de masques soumis à des plasmas fluorocarbonés. 

3.II.Le comportement des masques 

Les comportements des deux types de masques soumis à des plasmas fluorocarbonés ont été 
étudiés, pour mieux comprendre leurs mécanismes de gravure et connaître les conditions de 
plasmas qui limitent la consommation et le facettage dans des plasmas fluorocarbonés. 
 

Le comportement du TiN puis celui du matériau riche en carbone lorsqu’ils sont soumis à 
des plasmas fluorocarbonés seront présentés dans la suite. 

3.II.1.Le masque dur métallique en TiN  

Nous avons étudié en premier lieu un masque métallique en TiN. Certains industriels 
comme ST Microelectronics et TSMC utilisent le nitrure de titane comme masque dur pour la 
gravure des lignes de diélectrique [29]. Ce type de masque dur est également proposé par certains 
équipementiers de la microélectronique (Applied Materials) [30]. Nous avons donc étudié la tenue 
de ce matériau lorsqu’il est soumis à un plasma fluorocarboné, afin de connaître ses propriétés en 
tant que masque dur pour l’intégration des matériaux SiOCH poreux dans des structures 
damascènes de très petites dimensions [31]. 
 

La gravure des matériaux diélectriques est généralement réalisée dans des réacteurs 
capacitifs. Dans les réacteurs capacitifs simple fréquence, il n’est pas possible de découpler la 
génération du plasma et l’autopolarisation du substrat. De plus, peu d’outils de diagnostic sont 
disponibles sur les réacteurs capacitifs disponibles (eMax et DRM). Les études suivantes seront 
réalisées dans le réacteur inductif DPS, permettant de découpler la génération du plasma et 
l’autopolarisation du substrat, et possédant de nombreux outils de diagnostic. 
 

Les gravures seront effectuées sur des pleines plaques afin de déterminer la composition de 
la surface après l’exposition aux plasmas et sur des plaques avec des motifs afin de déterminer 
l’évolution morphologique du masque pendant la gravure par des plasmas fluorocarbonés. Le 
plasma sera analysé par spectroscopie optique (actinométrie) et par spectrométrie de masse. 
L'influence du bombardement ionique, de l’ajout d’un gaz polymérisant, et de la dilution par de 
l’argon sur la tenue du masque dur à la gravure seront étudiés. 

3.II.1.1.Vitesse de gravure et facettage 

Deux paramètres sont importants pour caractériser la qualité d’un matériau en tant que 
masque dur : sa sélectivité et son degré de facettage [32].  
 

1) La sélectivité d’un matériau A par rapport à un matériau B est définie comme le rapport de 
la vitesse de gravure de B sur la vitesse de gravure de A (cf chapitre  1.II.3.1). Par exemple, 
si le TiN a une vitesse de gravure de 30 nm.min-1, et le SiOCH poreux de 520 nm.min-1, la 
sélectivité du TiN par rapport au SiOCH poreux vaut 17.  

 
2) Le degré de facettage est quant à lui défini comme le rapport de la consommation latérale du 

masque dur et de la profondeur de matériau gravé [31,33]. Par exemple, pour une 
consommation latérale du masque dur de 45 nm lorsque 350 nm de SiOCH poreux sont 
gravés, le degré de facettage du TiN par rapport au SiOCH poreux vaut 45/350=13 %. 
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Nous avons donc tout d’abord mesuré les vitesses de gravure et le facettage (consommation 
latérale du masque, cf figure  3.8) du TiN pour un temps de gravure constant. Le facettage a été 
normalisé par l’épaisseur de TiN gravée afin de quantifier la propension du TiN à se facetter. Cette 
valeur est appelée facettage normalisée (FN). Lorsqu’on grave un matériau avec un masque dur en 
TiN, on retrouve facilement la valeur du degré de facettage (Fm) en connaissant le facettage 
normalisé (FN) et la sélectivité entre le TiN et le matériau à graver (STiN/m) [31]. 
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latérale du masque pour une profondeur dTiN de TiN gravée, dm la profondeur gravée dans le 
matériau diélectrique lorsque dTiN de TiN est gravé, et STiN/m la sélectivité du TiN par rapport au 
matériau à graver. FN est le facettage normalisé du TiN. 
 

Il est important de bien différencier le degré de facettage (Fm) et le facettage normalisé (FN): 
 

- Le facettage normalisé (FN) est une grandeur dépendant du matériau de masque dur, et du 
procédé de gravure. Quel que soit le matériau diélectrique gravé, le degré de facettage est 
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L
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d’érosion latérale du masque dur par rapport à sa propre gravure verticale. 
 

- Le degré de facettage (Fm) est une grandeur dépendant du matériau de masque dur, du 
procédé de gravure, mais également du matériau à graver. Pour un matériau m donné, le 
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Figure  3.8 Définitions des dimensions Linitial  et Lfinal représentant le facettage. La longueur Linitial  correspond à la 

largeur de tranchée visée. Lfinal correspond à la largeur en haut du masque après la gravure. dm est l’épaisseur de 
diélectrique gravé, et dTiN l’épaisseur de TiN (masque) gravé. 

 
Le procédé de référence de cette étude est un plasma à couplage inductif, avec 70 sccm de 

CF4, 500 W de puissance source, 100 W de puissance de polarisation, et une pression de 4 mTorr. 
Avec ce plasma, la vitesse de gravure du TiN est de 30 nm.min-1. Pour comprendre les mécanismes 
de gravure, nous avons fait varier divers paramètres du plasma. L’ajout d’un gaz polymérisant 
(CH2F2, en gardant le même flux total de gaz) à hauteur de 21 % fait décroître la vitesse de gravure 
à 13 nm.min-1. La vitesse de gravure diminue également jusqu’à 17 nm.min-1 lorsque l’on dilue le 
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gaz avec 86 % d’argon (en gardant également un débit de gaz constant). Lorsque la puissance de 
polarisation décroît de 100 W à 20 W, la vitesse décroît également de 30 nm.min-1 à 12 nm.min-1. 
Pour une pression de 30 mTorr, la vitesse de gravure est de 20 nm.min-1. Toutes ces valeurs sont 
présentées dans la figure  3.9. 
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Figure  3.9 Evolution de la vitesse de gravure du TiN avec les paramètres du plasma. Le procédé de référence est : 

70 sccm de CF4, 500 Ws (source), 100 Wb (polarisation), 4 mTorr 
 

Un facettage normalisé relativement important (~300 %) a été mesuré avec le point de 
référence. La dilution avec de l’argon ou l’ajout d’un gaz polymérisant ne modifient pas 
significativement le facettage normalisé. Par contre, la puissance de polarisation joue un rôle 
important sur le facettage normalisé, puisque une valeur plus élevée (500 %) est mesurée avec 
130 W, alors que le facettage normalisé est trop faible pour être mesuré avec une puissance de 
20 W. Une faible valeur (~50 %) du facettage normalisé est également observée à plus forte 
pression (30 mTorr). L’énergie des ions semble donc être un paramètre important pour limiter le 
facettage du TiN. 

3.II.1.2.Analyse de la surface du TiN par XPS 

La couche d’interaction créée à la surface du TiN pendant l’exposition au plasma 
fluorocarboné a été étudiée par XPS sans remise à l’air. Pour cela, une première étape 
d’identification des pics XPS a dû être effectuée. Le tableau  3.2 résume les énergies de liaison des 
différents éléments en fonction de leur environnement chimique. 
 

L’analyse par XPS de la surface après un plasma de breakthrough (utilisé pour enlever 
l’oxyde natif sur le TiN, cf chapitre  4.II.1.1) a révélé une composition de 38 % de titane, et 43 % 
d’azote (cf figure  3.10). De l’oxygène (11 %), du carbone (4 %) et du fluor (4 %) sont observés à la 
surface, ce dernier étant attribué à l’effet mémoire du réacteur de gravure [34]. Cette composition 
est reportée tableau  3.3. 
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Figure  3.10 Spectre XPS large du TiN avant gravure et après « breakthrough » 
 

La déconvolution du pic de titane a été faite en fixant un décalage de 5,8 eV entre les 
composantes 1/2 et 3/2 des niveaux de cœur Ti2p. La position des pics donnée dans la suite 
correspond à la position du pic 3/2. Un pic principal est observé sur le titane à 455,5 eV, se 
terminant par une queue à plus haute énergie. Ce pic est attribué aux liaisons TiN [35]. L’origine de 
l’asymétrie est très mal définie dans la littérature. En effet, certains auteurs l’attribuent à un 
couplage des trous du niveau de cœur avec les électrons de conduction au niveau de fermi [36], 
d’autres à des satellites liés à la structure du TiN [36,37], et d’autres aux résidus d’oxygène liés au 
titane et à l’azote [37,38,39,40]. Dans la déconvolution, on la quantifiera par deux pics, et cette 
quantification sera englobée dans la contribution Ti-N.  
 

Sur le spectre du niveau de cœur N1s, on peut voir deux pics avec là aussi une dissymétrie à 
haute énergie. Le pic principal à 397,5 eV est attribué aux liaisons Ti-N, et celui à 396,5 eV à 
l’environnement O-Ti-N [36]. L’origine de la queue est là encore très discutable, et attribuée à des 
liaisons N-O [37], à de l’azote adsorbé à la surface [40,41], ou à une queue de perte d’énergie des 
électrons [36]. Elle sera également quantifiée par deux pics, et sa quantification sera englobée dans 
la contribution N-Ti. 
 

Après l’exposition au plasma de référence (70 sccm de CF4, 500 Ws, 100 Wb, 4 mTorr), on 
peut voir du titane, de l’azote, du carbone et du fluor à la surface de la couche de TiN. Le spectre du 
niveau de cœur Ti2p présente un nouveau pic à 460,6 eV, attribué aux liaisons TiF3 [35,42]. Le 
spectre du niveau de cœur N1s ne présente pas de changement par rapport à précédemment, 
révélant une conservation de l’environnement de l’azote après l’exposition au plasma. Quelles que 
soient les conditions du plasma, deux pics localisés à 285 eV et 286 eV sont présents sur le spectre 
du niveau de cœur C1s. Ces pics sont respectivement attribués aux liaisons C-C [4] et C-N [4] ou 
C-O [43]. Dans certaines conditions de gravure, quatre autres pics peuvent également être observés 
à 293,2 eV, 291,1 eV, 289 eV, et 287,1 eV, attribués respectivement au CF3, CF2, CF et C-CFx [4]. 
Ces pics sont représentatifs de la présence d’espèces fluorocarbonées à la surface du TiN. Sur le 
spectre du niveau de cœur F1s, on voit toujours un pic à 685,9 eV attribué aux liaisons F-Ti [35,42]. 
Lorsque des espèces fluorocarbonées sont observées sur le spectre du niveau de cœur C1s, on voit 
également un pic à 688,5 eV sur le spectre du niveau de cœur F1s, correspondant aux liaisons F-C 
[4]. Toutes ces références des positions des pics ont été répertoriées dans le tableau  3.2. 
 
Elément F 1s Ti 2p 3/2 N 1s C 1s 

Env. F-C F-Ti Ti-Fx Ti-N N-Ti ONTi C-F3 C-F2 C-F C-CFx C-O C-C 

EL (eV) 688,5 685,9 460,6 455,5 397,5 396,5 293,2 291,1 289 287,1 286 285 

Ref. 4 42, 33 42, 33 33, 41 40 40 4 4 4 4 42 4 

Tableau  3.2 Energie de liaisons (EL) correspondant aux différents environnements chimiques (Env.) du fluor, du 
titane, de l’azote et du carbone. Pour chaque énergie de liaison, une référence bibliographique (Ref.) est donnée. 

 
Comme il vient d’être présenté, la surface du TiN après le plasma de référence en CF4 est 

composée de 24 % de titane, 27 % d’azote et 41 % de fluor. La figure  3.11 montre que le titane est 
majoritairement lié à l’azote et au fluor (respectivement 18 % et 6 %), ce qui met en évidence une 
fluoration de la surface par le plasma de CF4. Ce plasma ne génère pas de couche fluorocarbonée, 
puisque la faible quantité de carbone observée à la surface ne correspond pas à des liaisons C-F 
mais C-C. Les compositions de surface déterminées par XPS sont données dans le tableau  3.3. 
 

Ceci n’est plus vrai lorsqu’on remplace une partie du CF4 par du CH2F2. En effet, on voit 
alors apparaître les pics significatifs d’espèces fluorocarbonées à la surface du TiN. Cependant, la 
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quantité de fluorocarbones reste très faible (6 % sur le carbone et 7 % sur le fluor), et on ne peut 
donc pas parler d’une réelle couche fluorocarbonée à la surface du TiN.  

 
Pour toutes les autres conditions du plasma étudiées ici, la surface du TiN est toujours 

fluorée, sans couche fluorocarbonée à la surface. A faible puissance de polarisation, la fluoration de 
la surface est plus importante, et à plus haute pression (30 mTorr), la fluoration est moindre. 
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Figure  3.11 Spectres XPS des niveaux de cœur a Ti2p b) N1s, c) C1s, d) F1s du TiN après différents procédés de 

gravure par plasma  
 

a) Ti 2p b) N 1s 

d) F 1s c) C 1s 
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Elément F 1s (%) Ti 2p3/2(%) N 1s (%) C 1s (%) O 1s (%) 

Environnement F-C F-Ti Ti-Fx Ti-N N-Ti N-Ti-O FC C-C Cont. 

Breakthrough  4  38 40 3  4 11 
Référence  41 6 18 23 4 3 3 2 

21 % CH2F2 7 39 9 11 16 4 6 6 2 
86 % Ar 2 44 10 13 21 2 2 6 1 

Source: 300 W  44 8 18 18 7 2 3 1 
Source: 800 W 1 38 8 17 23 5 3 3 3 

Pol. : 20 W  67 16 5 4 2 1 2 2 
Pol. : 130 W 1 45 8 16 20 5  4 1 

10 mTorr 1 39 14 15 20 4 2 2 2 
30 mTorr 1 30 7 21 25 7  6 3 

SF6 non pol.  20  29 25 16  3 2 
Tableau  3.3 Composition de la surface du TiN déterminée par XPS après les différents procédés de gravure par 

plasma. Le procédé de référence est 70 sccm de CF4, 500Ws, 100Wb, 4mTorr 

3.II.1.3.Analyse du plasma 

Afin de comprendre les mécanismes entrant en jeu dans la gravure du TiN par un plasma 
fluorocarboné, différentes analyses du plasma ont été effectuées. Le flux d’ions a été mesuré par 
une sonde capacitive, la composition ionique par spectrométrie de masse, et la quantité de fluor par 
actinométrie. 

a.Flux d’ions 
Le flux d’ions a été mesuré avec la sonde capacitive (cf chapitre  2.II.2). Pour un plasma de 

CF4 pur, on mesure 0,8 mA.cm-2. Lorsqu’on ajoute du CH2F2 ou qu’on modifie la puissance de 
polarisation, le flux d’ions ne change pas significativement. Par contre, la dilution avec de l’argon 
augmente fortement le flux d’ions jusqu’à 1,5 mA.cm-2 avec la plus forte dilution étudiée. En CF4 
pur, l’augmentation de la pression de 4 à 30 mTorr conduit à une diminution du flux d’ions de 
0,8 mA.cm-2 à 0,2 mA.cm-2. Cette diminution peut s’expliquer par une diminution du taux de 
dissociation dans le plasma. En effet, le libre parcours moyen des électrons est limité par la plus 
forte densité du gaz, et ils n’ont donc pas le temps d’acquérir l’énergie suffisante pour ioniser les 
espèces neutres. 

b.Spectrométrie de masse 
La composition du flux d’ions a été déterminée par spectrométrie de masse (cf figure  3.12). 

Seuls les ions positifs ont été analysés par spectrométrie de masse. En effet, l’analyse rigoureuse 
des neutres, ainsi que des ions négatifs, nécessite un dispositif expérimental plus complexe non 
disponible au laboratoire [44]. 
 

Avec le point de référence, le flux d’ions positifs est principalement composé de F+ 
(19 uma), CF+ (31 uma), CF2

+ (50 uma) et CF3
+ (69 uma). Le spectre de masse est représenté sur la 

figure  3.12. Ces ions sont dus à la dissociation et l’ionisation du fluor et des espèces CFx présentes 
dans la phase gazeuse du plasma. D’autres espèces aux masses 45, 86 et 105 uma sont détectées, et 
attribuées aux espèces CNF+, TiF2

+ et TiF3
+ respectivement. Ces ions trouvent leur origine dans les 

produits de gravure du TiN, c'est-à-dire les espèces CNFx et TiFx. Le NF3 et le TiF4 ont déjà été 
identifiés comme les produits de gravure du TiN dans la littérature [39]. Nos résultats montrent que 
les espèces CNFx sont également des produits de gravure du TiN [31]. 
 

Le spectre de masse des ions du plasma avec l’ajout de CH2F2 présente des espèces 
supplémentaires (cf figure  3.12). Les ions CH2F

+ (33 uma), CHF2
+ (51 uma) représentent des 
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produits de la dissociation du CH2F2 et des CHxFy. D’autres espèces sont mesurées aux masses 93, 
100, 119, 131 uma, et peuvent être associées à des espèces TiCxNyFz

+ et/ou CxFy
+. Des espèces à 

ces masses étant également présentes dans le plasma pendant la gravure du silicium (et donc en 
l’absence de titane) on ne peut pas définir si ce sont des espèces fluorocarbonées ou des produits de 
gravure du TiN. 

 
Figure  3.12 Spectres de masse du plasma pendant l’exposition du TiN a) à un plasma de CF4 (référence) b) à 

un plasma de CF4/CH2F2 (8 %) 

c.Concentration en fluor 
La concentration en fluor atomique dans le plasma a été déterminée par actinométrie [45]. 

Pour l’étude des plasmas sans argon, une faible quantité d’argon a été ajoutée au plasma (10 sccm). 
Il est important de remarquer que l’ajout d’argon peut modifier la composition du plasma, en 
augmentant par exemple son degré d’ionisation. Cependant, la mesure actinométrique donne une 
évolution de la quantité de fluor en fonction des paramètres du plasma, et on peut donc considérer 
que cette évolution reste représentative de l’évolution du fluor dans le plasma sans argon.  
 

On voit sur la figure  3.13 que la concentration en fluor atomique : 
 

1) décroît lorsque du CH2F2 ou de l’Argon sont ajoutés au plasma 
2) ne dépend pas de la puissance de polarisation  
3) augmente fortement avec la pression.  

 
Aucune corrélation n’apparaît entre la quantité de fluor dans le plasma et la quantité de fluor 

à la surface du TiN après l’exposition au plasma [31]. 
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Figure  3.13 Concentration en fluor atomique dans le plasma lors de l’exposition du TiN en fonction des différentes 

conditions du plasma 
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3.II.1.4.Mécanismes de gravure et de facettage 

Les mesures de vitesse de gravure et les analyses de surface et de la phase gazeuse ont mis 
en évidence plusieurs points : 
 

• La dilution du plasma avec de l’argon fait diminuer la vitesse de gravure et la concentration 
en fluor tout en augmentant le flux d’ions. 

• L’introduction de CH2F2 dans le plasma fait diminuer la vitesse de gravure du TiN et la 
concentration en fluor atomique, alors que le flux d’ions reste constant. 

• L’augmentation de la pression accroît très fortement la quantité de fluor atomique dans le 
plasma tout en diminuant la vitesse de gravure et le flux d’ions 

• Une diminution de la puissance de polarisation ne fait que diminuer la vitesse de gravure 
• Dans aucun des cas, une réelle couche de fluorocarbones n’est présente à la surface du TiN 

après l’exposition au plasma. 
 

Tous ces résultats indiquent que l’interaction entre le plasma et la surface conduit à la 
création d’un couche d’interaction de type TiFx, et que la concentration en fluor atomique dans le 
plasma ainsi que l’énergie des ions dissipée à la surface du TiN jouent un rôle clé dans la gravure de 
celui-ci. 
 

Il est intéressant de remarquer que quelles que soient les conditions plasmas utilisées, très 
peu de carbone est observé à la surface du TiN. La faible quantité d’espèces fluorocarbonées peut 
être attribuée : 

- à une consommation des espèces fluorocarbonées par le matériau 
- à un faible coefficient de collage des espèces fluorocarbonées sur le TiN. 

 
La consommation des espèces fluorocarbonées peut s’expliquer par la formation d’espèces 

CNFx avec l’azote du TiN. En effet, il est bien connu qu’une bonne sélectivité entre le Si3N4 et le Si 
est obtenue grâce à la formation d’une couche fluorocarbonée plus épaisse sur le silicium que sur le 
Si3N4 [46]. Cette différence est attribuée à la consommation du carbone par l’azote pour donner des 
CNFx très volatils [46]. Il est donc légitime de se demander si dans le cas du TiN, l’azote joue 
également un rôle dépolymérisant à la surface du TiN. Une expérience a été réalisée pour vérifier 
cette hypothèse. Pour cela, une plaque de titane pur (sans azote) a été gravée avec la chimie la plus 
polymérisante (55 CF4/5 CH2F2). Des plaques de Si et de Si3N4 ont également été gravées avec 
cette chimie. L’analyse chimique de la composition de la surface par XPS est reportée dans le 
tableau  3.4 et les spectres des niveaux de cœur C1s du carbone sont présentés sur la figure  3.14. Sur 
le silicium, on voit 13 % de carbone dans des espèces fluorocarbonées contre 8 % sur le Si3N4. La 
tendance énoncée précédemment (i.e. des couches fluorocarbonées moins importantes en présence 
d’azote) est donc confirmée sur le silicium. En revanche, on observe seulement 2 % de carbone lié 
au fluor sur le titane, contre 6 % sur le TiN. Ce résultat montre que dans le cas du TiN, la faible 
quantité d’espèces fluorocarbonées à la surface du TiN ne s’explique pas par la présence d’azote 
dans le matériau. Sur un matériau à base de titane, les espèces CFx ont donc probablement un 
coefficient de collage très faible qui explique l’absence de couches fluorocarbonées sur le TiN 
pendant la gravure en plasma fluorocarboné. 
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Figure  3.14 Spectre XPS du niveau de cœur C1s du Si, du Si3N4, du TiN et du Ti après l’exposition à un plasma de 

CF4/CH2F2 

 
Elément F1s (%) Ti2p (%) N1s (%) C1s (%) O1s Si2p 

Env. F-C F-X Ti-Fx Ti-N N-X N-X-O FC C-C Cont Si 
Si 30 12     13 8 2 36 

Si3N4 22    31  8 1 1 36 
Ti 3 67 23    2 4 2  

TiN 7 39 9 11 16 4 6 6 2  
Tableau  3.4 Composition de la surface après exposition à un plasma de CF4/CH2F2 (X=Si ou Ti) 

 
Contrairement aux matériaux organosiliciés, la gravure du TiN n’est donc pas contrôlée par 

la formation d’une couche fluorocarbonée. Pour déterminer les mécanismes de gravure du TiN dans 
les plasmas considérés, on peut s’intéresser à l’évolution du rendement de gravure.  
 

Le rendement de gravure correspond au nombre d’atomes enlevés de la surface par ion 
incident. Dans nos conditions expérimentales (plaques de 200 mm de diamètre, densité du TiN de 
4,2 g.cm-3), le rendement de gravure vaut : 

fluxI

ER
EY 310.27 −=   

Avec EY le rendement de gravure (« Etch Yield » en atome par ion incident), ER la vitesse de 
gravure (« Etch Rate » en nm.min-1) et Iflux le flux d’ions (mA.cm-2).  
 

L’évolution du rendement de gravure est tracée sur la figure  3.15. Il apparaît nettement que : 
 

1) La diminution de la puissance de polarisation fait décroître le rendement de gravure. 
L’énergie des ions joue donc un rôle important dans la gravure. 

2) Pour une puissance de polarisation constante, une très forte corrélation entre le rendement 
de gravure et la concentration en fluor est observée. La concentration en fluor atomique dans 
le plasma contrôle donc la gravure. 

 
Ces deux points mettent en évidence un mécanisme de gravure contrôlée par la puissance 

dissipée à la surface du TiN et par la concentration en fluor dans le plasma. 
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Figure  3.15 Concentration en fluor dans le plasma et rendement de gravure du TiN en fonction des différents 

paramètres du plasma. Les autres paramètres restent constant et égaux à ceux du procédé de référence : 70sccm de 
CF4,  500 Ws, 100 Wb, 4 mTorr 

 
Afin de préciser le mécanisme de gravure, il est nécessaire de déterminer si le TiN est gravé 

spontanément par le fluor ou s’il ne fait qu’assister le bombardement ionique. Pour cela, nous avons 
gravé avec un plasma de SF6 la couche de TiN d’une plaque présentant des motifs définis dans de la 
résine (cf figure  3.16). Dans ces conditions, la concentration en fluor atomique dans le plasma est 
beaucoup plus importante que pour un plasma de CF4. On peut voir sur la figure  3.16 une gravure 
latérale du TiN. Lorsque le plasma est très riche en fluor, la gravure du TiN par le fluor atomique 
est donc spontanée et ne nécessite pas de bombardement ionique.  
 

Cette gravure spontanée du TiN par le fluor a déjà été reportée par Fracassi et al [38] dans 
un plasma à base de CF4 et d’O2. L’auteur a montré que la vitesse de gravure suit alors une loi 
d’Arrhenius en fonction de la température, et qu’aucune tension de seuil n’apparaît avec l’énergie 
des ions. Somekh a également montré que le titane est gravé latéralement dans un plasma de CF4 
[47]. Dans nos conditions expérimentales, une vitesse de gravure verticale d’environ 30 nm.min-1 a 
été mesurée avec un plasma de SF6 sans puissance de polarisation. Si 100 W de puissance de 
polarisation sont appliqués, la vitesse de gravure augmente jusqu’à 170 nm.min-1. Pour cette 
condition, une diminution de la vitesse de gravure à 80 nm.min-1 est mesurée si l’on diminue la 
température de la plaque de 50°C à 20°C. Ces résultats montrent clairement une gravure spontanée 
du TiN par le fluor atomique, dont la vitesse augmente avec la température et l’assistance ionique 
[31]. 
 

PR 

TiN 

SiO2 

 
Figure  3.16 Profil du TiN après la gravure avec un plasma de SF6 

 
L’ensemble des résultats met donc en évidence un mécanisme de gravure chimique assistée 

par les ions. Le fluor grave spontanément le nitrure de titane et forme des espèces TiFx, NFx et 
CNFx volatiles. Le bombardement ionique assiste la formation et la désorption des effluents de 
gravure (cf section  1.II.2.3.a). 
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Afin de limiter la consommation du TiN pendant la gravure du matériau diélectrique, il 
faudra donc utiliser des procédés à faible température, faible bombardement ionique, et faible 
concentration en fluor. Quoi qu’il en soit, la vitesse de gravure du TiN reste très faible. 
 

Pendant un procédé de gravure, la propension d’un matériau à être utilisé en tant que 
masque est définie par deux paramètres : la sélectivité et le degré de facettage. Le facettage du 
masque pendant la gravure peut s’expliquer par deux phénomènes : 

 
- Premièrement, la vitesse de gravure d’un matériau est différente en fonction de l’angle 

d’incidence des ions, et passe par un maximum [48,49]. Pendant la gravure, si une légère 
facette se crée, le matériau n’est plus horizontal localement, et les ions arrivent donc avec 
une incidence non normale. La vitesse de gravure peut donc être localement plus élevée, et 
le facettage s’amplifie pendant la gravure, avec un angle correspondant à la vitesse de 
gravure maximale [49].  

- Le second phénomène est du à l’effet de pointe. En effet, si le masque présente un angle très 
net, on a localement une distorsion du champ électrique qui accélère les ions sur cet angle. 
Le flux d’ions est donc localement plus important, et donc il en est de même de la vitesse de 
gravure [33]. 

 

 
Figure  3.17 Mécanismes responsables du facettage 

 
Dans le cas du TiN, ces deux phénomènes (schématisés figure  3.17) ont probablement lieu 

en même temps [31]. Cependant, la forme arrondie du masque dur et le faible facettage laissent 
penser que le facettage est essentiellement dû à l’effet de pointe. 
 

La figure  3.18 représente la sélectivité et le degré de facettage du TiN par rapport au SiO2 et 
au SiOCH poreux. Une plus forte sélectivité et un plus faible degré de facettage sont toujours 
observés pour le SiOCH poreux que pour le SiO2, en raison d’une vitesse de gravure plus lente pour 
ce dernier [4]. Quelles que soient les conditions de gravure étudiées ici, une sélectivité supérieure à 
10 et un degré de facettage inférieur à 15 % sont mesurés entre le TiN et le SiOCH poreux. Le TiN 
présente donc de très bonnes propriétés en termes de tenue à la gravure du SiOCH poreux. 
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Figure  3.18 Sélectivité et degré du facettage du TiN par rapport au SiO2 ou au SiOCH poreux 
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Nous avons vérifié que le régime de gravure du TiN est identique dans un réacteur capacitif 
de type MERIE, qui est utilisé pour la gravure des matériaux diélectriques. Pour cela, des plaques 
de TiN sans motifs ont été exposées à un plasma de gravure dans le réacteur eMax. Dans ces 
conditions, la surface du TiN est fortement fluorée et la vitesse de gravure est très faible. On peut 
donc considérer que le régime de gravure est similaire, et que la faible vitesse de gravure est 
attribuée à un flux d’ions et à une concentration en fluor très faibles dans ce réacteur [50]. 
 

La gravure du TiN par un plasma fluorocarboné présente donc un mécanisme de gravure 
chimique par le fluor, assistée par le bombardement ionique. Le TiN est spontanément gravé par le 
fluor et la vitesse de gravure est principalement contrôlée par la concentration en fluor atomique 
dans le plasma et l’énergie des ions. La réaction est également assistée par la température du 
substrat. Quelles que soient les conditions de plasma étudiées, la surface présente une forte 
fluoration.  
 

La tenue du TiN en tant que masque dur à la gravure du SiOCH poreux est correcte, avec 
une sélectivité supérieure à 10, et un degré de facettage inférieur à 15 %. 
 

Lors de la gravure du matériau diélectrique, il faudra optimiser les conditions du plasma 
pour avoir des profils droits, tout en gardant des conditions de gravure peu agressives pour le TiN 
(faible température, faible concentration en fluor, faible bombardement ionique), afin d’éviter son 
facettage et sa consommation. Ceci sera étudié dans le chapitre suivant (cf chapitre  4.II). 

3.II.2.Le masque organique 

Dans cette thèse un autre type de masque est étudié pour transférer des motifs dans un 
matériau diélectrique. Nous allons étudier la tenue d’un matériau organique appelé « CL » lorsqu’il 
est soumis à un plasma fluorocarboné, afin de déterminer ses propriétés en tant que masque pour 
l’intégration des matériaux SiOCH poreux dans des tranchées de très petites dimensions. L’étude 
suivante sera effectuée dans le réacteur ICP, avec le procédé de référence présenté précédemment 
(70 sccm de CF4, 500 Ws, 100 Wb, 4 mTorr). 

3.II.2.1.Vitesse de gravure 

Le matériau CL a une composition assez proche de celle d’une résine photosensible utilisée 
couramment en microélectronique. Les mécanismes de gravure des résines photosensibles dans des 
plasmas à base de gaz fluorocarbonés ont déjà été étudiés [51]. Ces matériaux peuvent présenter des 
vitesses de gravure qui varient avec le temps de gravure et la profondeur gravée [51]. Cette 
variation de la vitesse de gravure peut s’expliquer par une variation des conditions de parois du 
réacteur au cours de la gravure, ainsi que par une altération du matériau au cours de la gravure en 
raison du bombardement ionique ou du rayonnement UV [51]. En mesurant la profondeur de CL 
gravée par le procédé de référence pour trois temps de gravure, nous avons vérifié que la vitesse de 
gravure reste constante. La figure  3.19 montre que pour des temps de gravure allant de 10 à 30 s (ce 
qui correspond à l’ordre de grandeur du temps nécessaire pour graver une tranchée de 250 nm e 
profondeur dans le matériau SiOCH poreux), l’épaisseur gravée varie linéairement avec le temps de 
gravure, indiquant une vitesse de gravure constante. Celle-ci a été estimée à 143 nm.min-1 par 
réflectométrie. Pour les autres chimies de gravure, nous avons utilisé un temps de gravure de 30 s 
en faisant l’hypothèse que la vitesse est également indépendante du temps de gravure. 
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Figure  3.19 Evolution de l’épaisseur du CL avec le temps d’exposition au plasma fluorocarboné 

 
Lorsqu’on ajoute du CH2F2, la vitesse de gravure diminue jusqu’à 87 nm.min-1. Elle décroît 

également jusqu’à 79 nm.min-1 en diluant avec de l’argon. La diminution de la puissance de 
polarisation de 100 W à 20 W fait diminuer la vitesse de gravure de 143 à 68 nm.min-1, alors que 
l’augmentation de la puissance à 130 W conduit à une augmentation de la vitesse de gravure 
jusqu’à 183 nm.min-1. Ces valeurs sont rappelées sur la figure  3.20. Pour des conditions de gravure 
identiques, ce matériau présente donc des vitesses de gravure beaucoup plus élevées que le TiN. Il 
faudra donc utiliser des épaisseurs de masque plus importantes pour graver une même profondeur 
de matériau diélectrique. 
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Figure  3.20 Evolution de la vitesse de gravure du matériau CL en fonction des conditions du plasma 

3.II.2.2.Analyse de la surface par XPS 

La surface du matériau CL a été observée par XPS après l’exposition aux plasmas de 
gravure. Pour identifier correctement les pics, le matériau a d’abord été étudié par XPS avant la 
gravure (cf figure  3.21). Ce matériau est essentiellement composé de carbone (80 %), et également 
d’oxygène (13 %), d’azote (3 %) et de fluor (3 %). L’hydrogène n’étant pas mesurable par XPS, 
cette quantification ne le prend pas en compte. Sur le spectre C1s du carbone, on a un pic 
majoritaire correspondant aux liaisons C-C. Un autre pic attribué au carbone lié à l’oxygène ou à 
l’azote représente 13 % du pic majoritaire C-C. Ce pic peut également être attribué à un satellite si 
le matériau possède des électrons non appareillés [52]. Dans la littérature, le pic C-C se situe à 
l’énergie de liaison 285 eV [4]. Comme notre matériau CL est isolant, il se charge positivement en 
émettant des photoélectrons, et nous avons donc recalé nos spectres en fixant l’énergie du pic 
majoritaire du carbone à 285 eV. Le spectre O1s de l’oxygène présente un pic majoritaire à 
l’énergie de liaison 532,5 eV correspondant à des liaisons C-O [4], avec un épaulement vers les 
basses énergies. Le spectre N1s de l’azote, ainsi que le spectre F1s du fluor sont déconvolués en un 
seul pic. 
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Figure  3.21 Spectre XPS large du matériau CL 

 
Après l’exposition au plasma de gravure de référence, la surface est composée de 53 % de 

carbone et 42 % de fluor. On détecte encore l’azote et l’oxygène mais en très faible quantité 
(respectivement 4 % et 1 %). Quelles que soient les conditions de gravure utilisées dans cette étude, 
la surface présente une composition très proche (cf figure  3.22). Sur le spectre C1s du carbone, on 
voit clairement les contributions d’espèces fluorocarbonées. Ce spectre a été déconvolué par six 
pics (cf figure  3.23) : les quatre pics correspondant aux espèces fluorocarbonées sont positionnés 
aux énergies suivantes : 287,1 eV (C-CFx), 289 eV (C-F), 291,1 eV (C-F2), et 293,3 eV (C-F3) [4]. 
Le pic du C-C reste majoritaire et est positionné à une énergie de 285 eV. Le pic du C-O/C-N a 
également été ajouté, en fixant son aire à 13 % de l’aire du pic C-C, comme pour le matériau avant 
gravure. La déconvolution du spectre C1s du carbone est possible sans ce pic C-O/C-N. Cependant, 
en faisant l’hypothèse que le pic à 285 eV provient uniquement du matériau CL non modifié, on 
doit considérer que celui-ci a également gardé des liaisons C-O/C-N. Ceci est cohérent avec les 
faibles quantités d’oxygène et d’azote qui sont toujours observées par XPS. Quelles que soient les 
conditions de gravure utilisées, le spectre C1s du matériau ne présente pas de composante à 284 eV. 
Les conditions de gravure utilisées ne semblent donc pas conduire à une graphitisation du matériau 
CL [53]. 
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Figure  3.22 Composition de la surface du matériau CL déterminée par XPS après l’exposition au plasma en fonction 

des paramètres 

 
Il faut noter que cette déconvolution n’est probablement pas parfaite et que l’on pourrait 

utiliser un autre protocole. Néanmoins, la même procédure de déconvolution a été appliquée pour 
chaque condition de plasma étudiée. Même si les valeurs ne peuvent pas être considérées comme 
absolues, leurs évolutions relatives restent représentatives de l’évolution de la surface en fonction 
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des conditions du plasma. Dans toutes les conditions, on a un décalage en énergie dû au chargement 
naturel du matériau lorsqu’il émet des électrons. Tous les spectres présentant des espèces 
fluorocarbonées ont été recalés en positionnant le pic CF2 à 291,1 eV [4]. 
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Figure  3.23 Spectre XPS du niveau de cœur C1s du matériau CL avant et après l’exposition à un plasma 

fluorocarboné 

 
Comme le matériau contient du carbone, l’estimation de la composition de la couche 

fluorocarbonée par le rapport F/C est peu précise. Quelles que soient les conditions de gravure 
étudiées, ce rapport F/C reste constant aux incertitudes de mesure près.  
 

Dans nos conditions de gravure, l’azote et l’oxygène du matériau CL sont toujours observés. 
De plus, le spectre du C1s présente majoritairement des liaisons C-C provenant du matériau CL. La 
couche fluorocarbonée se formant à la surface du matériau pendant la gravure est donc 
probablement très fine. 
 

Pour estimer l’ordre de grandeur de l’épaisseur de cette couche par XPS, différentes 
approximations doivent être faites : 
 

- Dans le spectre du niveau de cœur C1s, les contributions provenant du matériau sont C-C, et 
C-O/C-N. Seul C-C a une contribution significative, et peut être utilisé pour estimer 
l’épaisseur de la couche fluorocarbonée. On suppose donc que toutes les liaisons C-C 
proviennent du matériau, et non de la couche fluorocarbonée. Cette hypothèse est réaliste, 
car le rapport des contributions de l’azote ou de l’oxygène avec la contribution C-C est 
constant et égal au rapport que l’on peut estimer sur le matériau avant la gravure, aux 
incertitudes de mesure près. On confirmera cette hypothèse dans la suite. 

 
- Les compositions du matériau CL et de la couche fluorocarbonée étant proches, les libres 

parcours moyens des photoélectrons provenant des deux matériaux sont supposés 
identiques, et égaux à ceux d’un carbone amorphe, c'est-à-dire 2,8 nm pour l’énergie 
cinétique des photoélectrons provenant du niveau de cœur C1s [54]. Cette valeur a déjà été 
utilisée dans la littérature [3]. 

 
- Le rapport Ro des intensités infinies du matériau CL et de la couche fluorocarbonée est 

supposé égal à 1. Ce rapport ne peut pas être déterminé expérimentalement. Si on suppose 
que notre couche fluorocarbonée et notre matériau CL ont des densités voisines, on peut 
raisonnablement supposer que le rapport restera proche de 1. L’estimation de l’épaisseur 
avec des valeurs de Ro comprises entre 0,5 et 1,5 donne des variations de 100 %. La valeur 
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absolue ne peut donc pas être considérée comme exacte, mais l’ordre de grandeur de notre 
mesure reste représentatif de l’épaisseur de la couche fluorocarbonée. 

 
Avec toutes ces hypothèses, on peut estimer l’ordre de grandeur de l’épaisseur de la couche 
fluorocarbonée par la formule (cf chapitre  2.III.1.3.c) : 











+°=

CC

CF

o I

I
Re x1ln)45cos(λ    

ICFx correspond à la somme de l’intensité des différents pics du carbone liés au fluor, et ICC 
correspond à l’intensité du pic du carbone lié au carbone. Des épaisseurs de l’ordre de 1,5 nm sont 
ainsi mesurées pour tous nos paramètres.  
 

Pour toutes nos conditions de gravure, on dépose donc des espèces fluorocarbonées à la 
surface du matériau CL sur une faible épaisseur (1 à 2 nm). Selon nos procédés, on ne voit pas 
d’évolution de l’épaisseur et de la composition de cette couche fluorocarbonée. 

3.II.2.3.Analyse du plasma 

a.Flux d’ions 
Le flux d’ions mesuré en CF4 pur est de 0,8 mA.cm-2. En ajoutant du CH2F2 dans le plasma 

ou en modifiant la puissance de polarisation, le flux d’ions ne change pas significativement. Par 
contre, la dilution avec de l’argon augmente fortement le flux d’ions jusqu’à 1,4 mA.cm-2. 
L’augmentation de la pression de 4 à 30 mTorr conduit à une diminution du flux d’ions de 
0,8 mA.cm-2 à 0,1 mA.cm-2. Il est intéressant de remarquer que pour tous ces procédés, le flux 
d’ions mesuré est identique (à 0,1 A.cm-2 près, c'est-à-dire l’incertitude de mesure) aux flux d’ions 
mesurés pendant la gravure du TiN. Dans nos conditions de gravure, la physico-chimie du plasma 
semble donc peu dépendante du matériau gravé. 

b.Quantité de fluor 
La concentration de fluor atomique dans le plasma a été déterminée par actinométrie. Tout 

comme pour l’étude de la tenue du TiN aux plasmas de gravure, une faible quantité d’argon a été 
ajoutée à la chimie du plasma en tant qu’actinomètre. On voit sur la figure  3.24 que la concentration 
en fluor atomique : 
 

1) décroît lorsque du CH2F2 ou de l’Argon est ajouté au plasma,  
2) ne dépend pas de la puissance de polarisation  
3) augmente fortement avec la pression. 

 
La quantité de fluor dans le plasma suit donc la même évolution pendant la gravure du TiN 

que pendant la gravure du matériau CL.  
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Figure  3.24 Evolution de la concentration en fluor atomique dans le plasma pendant l’exposition du matériau CL au 

plasma en fonction des conditions du plasma 

3.II.2.4.Mécanismes de gravure du masque carboné 

Les mesures de vitesse de gravure, ainsi que les analyses de surface et de la phase gazeuse 
ont mis en évidence plusieurs points : 
 

1) L’introduction de CH2F2 dans le plasma diminue la vitesse de gravure et la concentration en 
fluor atomique dans le plasma alors que le flux d’ions reste constant. 

2) La dilution du plasma avec de l’argon diminue la vitesse de gravure et la quantité de fluor 
atomique dans le plasma alors que le flux d’ions augmente. 

3) L’augmentation de la pression s’assortit d’une augmentation de la quantité de fluor 
atomique dans le plasma tout en abaissant le flux d’ions et la vitesse de gravure. 

4) La variation de la puissance de polarisation ne change que la vitesse de gravure. 
5) Quelles que soient les conditions étudiées ici, une couche fluorocarbonée de faible épaisseur 

(inférieure à 2 nm) se forme à la surface du matériau. La composition et l’épaisseur de cette 
couche ne semblent pas évoluer avec les paramètres du plasma. 

 
Ces différentes observations montrent que l’interaction du plasma avec le matériau CL 

aboutit à la formation d’une couche fluorocarbonée fine à la surface du matériau, et que dans ces 
conditions de gravure, la quantité de fluor ainsi que l’énergie des ions jouent un rôle important dans 
la gravure du matériau CL. Nous allons donc étudier l’évolution du rendement de gravure avec la 
concentration du plasma en fluor. 
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Figure  3.25 Evolution de la concentration de fluor dans le plasma et du rendement de gravure du matériau CL 

pendant son exposition aux différents plasmas 
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La masse volumique du matériau CL étant inconnue, nous ne pouvons pas estimer 

directement le rendement de gravure. Cependant, le rapport de la vitesse de gravure par le flux 
d’ions est proportionnel au rendement de gravure, et représente donc le rendement de gravure en 
unités arbitraires. 
 

Sur la figure  3.25, on voit que pour une puissance de polarisation donnée, le rendement de 
gravure et la concentration de fluor dans le plasma évoluent dans le même sens. Le rendement de 
gravure évolue également comme la puissance de polarisation appliquée au substrat. Comme le flux 
d’ions est constant pour le procédé de référence et pour les procédés à 20 Wb et 130 Wb, l’énergie 
des ions est directement proportionnelle à la puissance de polarisation. Le rendement de gravure 
évolue donc comme l’énergie des ions. 
 

Le régime de gravure est donc limité par le flux d’énergie ainsi que par le flux de fluor. 
 

Doemling et al ont proposé deux régimes de gravure pour la résine photosensible dans un 
plasma fluorocarboné [51]: 
 

1) Un régime de gravure limitée par le flux d’énergie. Dans ce cas là, une couche de 
fluorocarbones épaisse se forme à la surface du matériau. Le flux et l’énergie des ions sont 
donc les facteurs limitants qui contrôlent la gravure. 

 
2) Un régime de gravure limitée par l’énergie des ions et le flux d’espèces neutres. Dans ce 

régime, une très fine couche fluorocarbonée se forme à la surface du matériau, et pour une 
énergie d’ions donnée, la gravure ne dépend pas du flux d’ions. La gravure est alors 
contrôlée par la quantité d’espèces neutres et l’énergie des ions. 

 
Dans nos conditions, on se rapproche donc du second régime de gravure avec une très fine 

couche fluorocarbonée et une limitation du rendement de gravure par l’énergie des ions et la 
quantité de fluor dans le plasma. Notre régime de gravure est cependant légèrement différent de 
celui proposé par Doemling, puisque le rendement de gravure et non pas la vitesse de gravure est 
limité par l’énergie des ions. En d’autres termes, la gravure du matériau CL est limitée par le flux 
d’énergie, alors que Doemling propose une limitation de la gravure par l’énergie des ions. 
 

Afin de déterminer l’importance de la gravure chimique de ce matériau, nous avons exposé 
le matériau CL à un plasma de SF6 sans puissance de polarisation. Dans ces conditions, les ions 
bombardent le matériau avec une énergie de quelques eV seulement. Une vitesse de gravure de 
40 nm.min-1 est alors mesurée. Dans ces conditions de gravure, la quantité de fluor dans le plasma 
est beaucoup plus élevée que dans le plasma de CF4. La vitesse de gravure non nulle du matériau 
CL en l’absence de bombardement ionique énergétique montre que la gravure du matériau est 
probablement chimique. Puisque la vitesse augmente avec l’énergie des ions, on peut conclure que 
pour les conditions étudiées, la gravure du matériau est une gravure chimique assistée par les ions. 
Ce résultat est cohérent avec Joubert et al, qui ont montré que pour de faibles énergies des ions, la 
gravure de la résine photosensible par un plasma de SF6 était essentiellement chimique, assistée par 
les ions [53].  
 

Si on grave une plaque dans le réacteur MERIE utilisé pour la gravure du diélectrique 
(eMax), on observe par XPS que la surface du matériau CL après un plasma de CF4 est très proche 
de celle observée après un plasma CF4 dans le réacteur ICP (cf figure  3.26). On peut donc 
considérer qu’on est dans le même régime de gravure dans les deux réacteurs, et que la gravure est 
donc contrôlée par le flux d’énergie des ions et le taux de fluor. 
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Si on remplace une partie du CF4 par du CH2F2, on observe la formation d’une couche 
fluorocarbonée épaisse puisque le pic du carbone à 285 eV n’est plus majoritaire. Ceci confirme 
que le pic situé à 285 eV ne provient pas du dépôt d’espèces fluorocarbonées. Dans ces conditions, 
on n’est donc plus dans le même régime de gravure que dans le réacteur DPS. On est donc dans le 
second régime de gravure déterminé par Doemling, avec la croissance d’une couche fluorocarbonée 
épaisse et une vitesse de gravure limitée par l’énergie des ions [51]. Dans ces conditions, Doemling 
a montré que la vitesse de gravure est beaucoup plus faible. Nous nous placerons donc 
préférentiellement dans ce régime pour protéger le masque.  
 

Avec le réacteur ICP, il n’a pas été possible de se placer dans ce régime, et nous ne pouvons 
donc pas vérifier la validité du modèle. Cependant, la forte baisse de la vitesse de gravure de CL en 
ajoutant du CH2F2 dans le réacteur eMax (de 250 nm.min-1 à 140 nm.min-1) confirme que ce régime 
sera avantageux pour conserver le matériau CL pendant la gravure du matériau diélectrique. 
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Figure  3.26 Spectre XPS du niveau de cœur C1s du matériau CL avant et après son exposition aux différents plasmas 

fluorocarbonés 

 
Dans le réacteur DPS, la vitesse de gravure du matériau CL est relativement importante. La 

sélectivité entre le matériau CL et le matériau diélectrique est donc moins bonne que pour le 
masque dur en TiN. Cependant, on peut voir sur la figure  3.27 que des sélectivités de l’ordre de 4 
peuvent être obtenues entre le matériau CL et le matériau SiOCH poreux. Lorsque les gravures 
seront réalisées dans le réacteur eMax avec l’ajout de CH2F2, on peut donc s’attendre à des 
sélectivités supérieures. 
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Figure  3.27 Sélectivité entre le matériau CL et le SiO2 ou le SiOCH poreux en fonction des conditions du plasma 
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Nous avons donc montré que la gravure du matériau CL dans le réacteur DPS était chimique 
et assistée par le bombardement ionique. La gravure est contrôlée par l’énergie et le flux d’ions, 
ainsi que par la quantité de fluor dans le plasma. Dans le réacteur eMax, la gravure suit le même 
mécanisme lorsque le plasma est à base de CF4. Lorsqu’une partie du CF4 est remplacée par du 
CH2F2, c'est-à-dire avec un plasma plus polymérisant, le matériau présente une épaisse couche 
fluorocarbonée et sa gravure est alors contrôlée par l’énergie des ions. Afin de limiter l’érosion du 
matériau CL pendant la gravure du matériau diélectrique nous nous placerons préférentiellement 
dans ce régime.  

3.III.Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons donc étudié les différents mécanismes de gravure des 
matériaux diélectriques organosiliciés et des matériaux de masque.  

 
Les matériaux SiOCH dense et hybride présentent des mécanismes de gravure similaires. 

Dans un plasma fluorocarboné, une couche de fluorocarbones se forme à la surface du matériau 
diélectrique et contrôle la gravure. La vitesse de gravure est d’autant plus élevée que la couche est 
fine et riche en fluor. L’épaisseur et la composition de cette couche sont contrôlées par les 
paramètres du plasma et par la composition du matériau à graver. Notamment, l’épaisseur de la 
couche est plus importante avec un plasma polymérisant et sur un matériau riche en carbone et en 
hydrogène. Dans le cas du matériau hybride, les porogènes, qui sont encore présents dans le réseau 
de pores pendant la gravure sont une forte source de carbone et d’hydrogène qui favorise la 
formation d’une couche fluorocarbonée épaisse. Si cette couche est trop épaisse, on observe un arrêt 
de la gravure. Des procédés de gravure peu polymérisants sont donc préférables pour le matériau 
hybride. 

 
Le SiOCH poreux présente des mécanismes de gravure sensiblement différents. En effet, les 

espèces fluorocarbonées diffusent dans le matériau à travers les pores et forment une couche mixte 
SiOCF qui favorise la croissance d’une couche fluorocarbonée en surface. La gravure est une 
compétition entre la vitesse de diffusion des espèces fluorocarbonées et la vitesse de gravure de la 
couche mixte ainsi formée. Si la vitesse de gravure de la couche mixte est inférieure à la vitesse de 
diffusion des espèces fluorocarbonées, on observe un arrêt de la gravure. Pendant la gravure, le 
fluor et l’hydrogène (qui peut provenir de la rupture des liaisons C-H sous l’effet du bombardement 
ionique ou des gaz du plasma) peuvent également diffuser dans le matériau et le dégrader en 
profondeur. Cette dégradation est limitée par la présence d’espèces fluorocarbonées à la surface du 
matériau. Il faut donc trouver un compromis entre la modification du matériau et la vitesse de 
gravure. 

 
Cette étude montre que le SiOCH poreux et le matériau hybride présentent des mécanismes 

de gravure sensiblement différents. Pour graver ces deux matériaux, des plasmas peu polymérisants 
doivent être développés. Cependant, un plasma trop peu polymérisant dégrade le matériau poreux et 
il faut donc trouver un compromis entre la gravure et l’absence de modification. La présence de 
porogènes dans le matériau hybride conduit à des vitesses de gravure plus faibles, mais limite (voire 
empêche) la modification du matériau par la diffusion des radicaux du plasma. 
 

Pour ce travail, les matériaux étudiés comme masques sont le TiN et le matériau CL de 
RHEM. Nous avons montré que le TiN présente un mécanisme de gravure chimique assistée par le 
bombardement ionique dans un plasma fluorocarboné. La quantité de fluor, la température, et le 
bombardement ionique contrôlent la vitesse de gravure. Quelles que soient les conditions étudiées, 
aucune couche fluorocarbonée n’a été observée à la surface du TiN, contrairement aux matériaux à 
base de SiOCH. Le TiN présente une bonne sélectivité et un très faible facettage pour des plasmas 
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pauvres en fluor et avec un bombardement ionique faible. Ce matériau semble donc présenter de 
bonnes caractéristiques pour être utilisé en tant que masque dur. 
 

Pour le matériau CL, on a observé deux régimes de gravure. Le premier pour les plasmas 
peu polymérisants (CF4) est un régime de gravure chimique assistée par les ions, contrôlée par le 
flux et l’énergie des ions, ainsi que par la quantité de fluor. Dans ce cas, une fine couche d’espèces 
fluorocarbonées est présente sur le matériau. Le second régime est obtenu avec un plasma plus 
polymérisant (CF4/CH2F2). Dans ce régime, une épaisse couche d’espèces fluorocarbonées se forme 
à la surface du matériau et ralentit la gravure, qui est alors contrôlée par l’énergie des ions. Il 
semble plus intéressant de se placer dans ce régime de gravure puisque la vitesse de gravure est 
alors plus faible. 
 

 Pour minimiser les vitesses de gravure, il faut donc utiliser préférentiellement des plasmas 
pauvres en fluor et à faible bombardement ionique pour le masque en TiN, et polymérisant et à 
faible bombardement ionique pour le matériau organique. Le masque dur en TiN présente des 
vitesses de gravure beaucoup plus faibles (~30 nm.min-1) que le matériau de masque organique 
(~100 nm.min-1). Il faut donc utiliser des épaisseurs de masque plus importantes avec un masque 
organique qu’avec un masque en TiN pour la gravure de tranchées dans le matériau diélectrique.  
 
 A partir de ces résultats sur les mécanismes de gravure des diélectriques et sur le 
comportement des deux types de masques soumis à un plasma fluorocarboné, nous allons étudier la 
gravure de tranchées très étroites (<100 nm) dans le SiOCH poreux et dans le matériau hybride. Les 
problèmes de contrôle dimensionnel inhérents au transfert de motifs seront présentés au chapitre 
suivant, dans lequel nous allons développer et caractériser des procédés s’ouverture des deux 
masques, ainsi que des procédés de transfert de motifs étroits dans le SiOCH poreux et dans le 
matériau hybride. Ainsi, nous déterminerons les mécanismes responsables des distorsions de profil 
pendant le transfert de motifs étroits des masques dans les diélectriques.  
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Chapitre 4. La gravure de tranchées étroites 

Dans le chapitre précédent, nous avons rappelé les mécanismes de gravure en plasma 
fluorocarboné des matériaux low-k de type SiOCH denses et poreux. Nous avons également 
présenté le comportement d’un matériau hybride et des matériaux utilisés comme masques 
(métallique et organique) lorsqu’ils sont soumis aux plasmas de gravure fluorocarbonés.  
 

Dans ce chapitre, nous allons étudier le transfert de tranchées dont la largeur est inférieure à 
100 nm dans le SiOCH poreux et dans le matériau hybride en utilisant les deux types de masques. 
Nous nous attacherons à comprendre l’impact des paramètres du plasma sur le contrôle du profil. 
Les photos MEB de haute résolution seront couplées à des analyses topographiques chimiques par 
XPS pour comprendre l’origine des distorsions de profil et optimiser les procédés de gravure. 

 
Après un bref rappel sur les différents types de distorsions de profil obtenus par la gravure 

de tranchées dans un diélectrique, nous mènerons une étude sur l’impact des paramètres du plasma 
sur le contrôle du profil des tranchées de petites dimensions en utilisant les deux types de masques. 
Nous regarderons aussi les dépôts qui se forment sur les parois du réacteur pendant les procédés de 
gravure et nous développerons un protocole de nettoyage des parois par plasma afin de limiter les 
dérives de procédés. Nous étudierons également la gravure de tranchées étroites avec le schéma 
d’intégration utilisant le matériau hybride. 

4.I.Rappels sur les différents types de distorsion de profil e t état 
de l’art 

Comme nous l’avons présenté dans le chapitre introductif, le profil obtenu par la gravure 
parfaite d’une tranchée est vertical. L’anisotropie est assurée par la synergie entre les ions (directifs) 
et les neutres, ainsi que par le dépôt de couches de passivation sur les flancs des tranchées. Les 
couches de passivation obtenues pour la gravure des matériaux diélectriques par des plasmas 
fluorocarbonés sont composées d’espèces fluorocarbonées [1,2]. Lorsqu’on grave un diélectrique, 
on observe diverses déviations de profils (cf figure  4.1) dont les origines sont variées [3,4,5]. 
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Figure  4.1 Les différents types de profils observables après la gravure de tranchées dans un matériau diélectrique 

4.I.1.Charge différentielle 

Avant de présenter les différents types de profils, il est important de définir la notion de 
charge différentielle. Dans un plasma, les électrons et les ions ont une répartition de vitesse 
isotrope. Les électrons étant plus chauds que les ions, leur vitesse est plus importante. Dans la 
gaine, les ions sont accélérés en direction du substrat. Leur répartition de vitesse n’est donc plus 
isotrope, et la vitesse des ions est alors principalement longitudinale en direction du substrat (cf 
figure  4.2) [3].  
 

Lorsque le substrat présente des motifs isolants, certaines parties de ces motifs sont plus 
soumises au flux d’électrons (comme les flancs des motifs qui voient principalement les électrons 
transverses) qu’au flux d’ions. En contrepartie, d’autres zones (comme les pieds des motifs, pour 
lesquels les électrons transverses sont bloqués par le motif) sont soumises à un flux d’ions plus 
important que le flux d’électrons à cause de l’ombrage causé par les motifs. Même si la charge 
globale reste nulle, on a donc localement des charges, dites charges différentielles, qui dépendent de 
la topographie de la surface [6,7,8,9,10]. Ces charges peuvent alors dévier ou ralentir les ions qui 
atteignent la surface. 

 
Figure  4.2 Illustration des charges différentielles se formant sur les différentes parties de la surface. Même si la 

charge globale reste nulle, les flancs des motifs se chargent négativement, et les pieds de motifs se chargent 
positivement. 

4.I.2.La gravure de motifs 

4.I.2.1.Undercut1 

Le premier phénomène présenté figure  4.1a est la gravure sous le masque, qui est aussi 
appelée « undercut ». Celui-ci est observé lorsque la gravure est isotrope, c'est-à-dire lorsque la 
gravure chimique est spontanée et qu’il n’y a pas de couches de passivation [11]. L’absence de 
couches de passivation sous le masque peut s’expliquer par le bombardement ionique issu de la 

                                                   
1 Dans ce manuscrit, nous appelons les différents types de distorsion de profils par leur terme anglais. En effet, ces termes sont 
utilisés par tous les technologues et n’ont généralement pas d’équivalent en français. 

b) bowing c) microtrenching d) profils obliques a) undercut 
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déflexion des ions par la charge différentielle du masque lorsqu’il est isolant. Les ions peuvent aussi 
provenir de la réflexion sur le masque d’un motif voisin. 

4.I.2.2.Bowing 

Un autre type de profil est classiquement observé (cf figure  4.1b) pendant la gravure de 
matériaux diélectriques à faible constante diélectrique. Ce type de profil est appelé profil en tonneau 
ou en « bow » (d’où un phénomène de « bowing »). Le bowing est attribué au bombardement des 
flancs par des ions. Le bombardement des flancs provient principalement de trois phénomènes 
[4,8] : 
 

1) La vitesse transversale des ions (cf figure  4.3a). Même si on considère que les ions sont 
dirigés perpendiculairement au substrat à graver, leur vitesse possède également une 
composante horizontale non nulle. Des ions peuvent alors atteindre les flancs des tranchées, 
ce qui provoque une gravure latérale. Dans ce cas, la position du bow est fixée par 
l’espacement entre les lignes et par la composante transversale de la vitesse des ions [8].  

 
2) Le deuxième phénomène qui peut expliquer l’origine des profils en tonneaux est la 

déflexion des ions sur la facette du masque du motif voisin (cf figure  4.3b). Si le masque est 
facetté, les ions peuvent se réfléchir à sa surface pour atteindre le flanc opposé de la 
tranchée. Ceci peut conduire à une gravure latérale, et donc à un phénomène de bow [7].  

 
3) Le troisième phénomène est la déflexion des ions induite par les charges électrostatiques 

présentes sur les surfaces des structures (cf figure  4.3c) [12]. Lorsque le masque est isolant, 
ses flancs se chargent négativement, sous le flux isotrope des électrons. Cette charge dévie 
les ions qui pénètrent dans la tranchée. Ils ne sont donc plus perpendiculaires au substrat, et 
peuvent graver latéralement les tranchées [12].  

 
Ces trois phénomènes sont rappelés sur la figure  4.3. Pour éviter le bowing, les flancs des 

tranchées doivent présenter des couches de passivation suffisamment résistantes pour supporter le 
bombardement ionique résultant de ces trois phénomènes. 
 

 
Figure  4.3 Les mécanismes responsables de la formation de profils en tonneaux 

4.I.2.3.Microtrenching 

Lorsque le fond de la tranchée présente une forme de W, c'est-à-dire une sur-gravure de 
chaque côté de la tranchée, on parle de « microtrenching » (cf figure  4.1c). Le microtrenching est 
observé lorsque le bombardement ionique joue un rôle important dans la gravure. Les ions se 
réfléchissant sur les flancs des tranchées s’ajoutent au flux d’ions atteignant le fond de la tranchée. 
Sur les bords des fonds de tranchées, on a alors un flux d’ions plus important, et la gravure est plus 
rapide [7,10]. Les neutres peuvent également se réfléchir sur les flancs, et participer au 
microtrenching. Dans les architectures où la ligne est gravée sans couche d’arrêt, le microtrenching 
doit absolument être évité, pour ne pas créer de vide pendant la métallisation. 

- 
- - 

- 

++ 

a) b) c) 
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4.I.2.4.Les profils obliques 

Enfin, la gravure d’un matériau peut conduire à des tranchées dont le profil est oblique (cf 
figure  4.1d). On a alors une tranchée plus large au niveau du masque qu’au niveau du fond. Ce 
phénomène peut avoir deux origines. Si la largeur de la tranchée est plus importante que la largeur 
visée, les profils obliques sont attribués à un facettage du masque [5]. Dans ce cas, au cours de la 
gravure, la largeur de la tranchée augmente du fait du démasquage progressif par le facettage, et le 
profil est donc oblique. Si la largeur de la tranchée est plus faible que la largeur visée, le profil 
oblique est attribué au dépôt de couches de passivation épaisses sur les flancs des tranchées au 
cours de la gravure [5,11,13]. 

4.I.3.Les causes de non uniformité de la gravure 

Dans les schémas d’intégration actuels, les lignes de diélectrique sont gravées sans couches 
d’arrêt, sur des plaques de 300 mm de diamètre. Sur toute la plaque, dans toutes les lignes, on doit 
contrôler précisément la profondeur gravée. Les procédés doivent donc être parfaitement uniformes 
sur l’ensemble de la plaque. 

4.I.3.1.Le microloading 

Une des sources de non uniformité est le microloading, c'est-à-dire la différence locale de 
vitesse de gravure en fonction de la densité de motifs à graver. Lorsqu’on grave un matériau, on 
consomme des espèces et on forme des produits de gravure. Localement, on a donc moins 
d’espèces réactives et plus de produits de gravure si on a plus de matériau à graver. Ainsi, la 
gravure peut être ralentie dans les zones larges par rapport aux zones présentant plus de masque, 
puisqu’on a moins d’espèces réactives dans les zones larges. Par exemple, pour la gravure du 
silicium par un plasma fluoré, la gravure est plus lente dans les zones ouvertes que dans les réseaux 
de lignes [14]. En effet, dans les zones ouvertes, le fluor est consommé par le silicium et on a donc 
localement moins de fluor que dans les zones denses. 

4.I.3.2.Le « RIE lag » 

Une seconde source de non-uniformité est le retard à la gravure, aussi appelé « RIE lag ». 
On appelle « RIE lag » la différence de vitesses de gravure en fonction de la largeur de la tranchée 
[15]. Dans certaines conditions, la gravure peut même s’arrêter pour des largeurs trop faibles.  
 

Dans le cas de la gravure du SiO2, le « RIE lag » s’explique par un dépôt d’espèces 
fluorocarbonées en fond de tranchées d’autant plus épais que les structures sont étroites et 
profondes [16]. Comme la vitesse de gravure dépend de l’épaisseur de la couche fluorocarbonée (cf 
chapitre  3.I.1), elle est d’autant plus faible que la tranchée est étroite et profonde. 
 

La plus forte épaisseur de la couche fluorocarbonée en fond de tranchées à fort rapport 
d’aspect a deux origines : 

1) la réduction du flux d’ions au fond des structures due aux déflexions subies par les ions et 
provoquées par les charges électrostatiques sur le masque [6] et sur les flancs [17,18]. 

2) La réduction de l’énergie des ions, provoquée par la charge positive qui s’établit en fond de 
tranchée et qui ralentit les ions et diminue donc leur énergie [19,20]. 

 
On voit sur la photo figure  4.4 un bel exemple de « RIE lag » [21]. 
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Figure  4.4 Illustration du phénomène de « RIE lag »  

 
Tous ces phénomènes de gravure sont typiques de la gravure de motifs et deviennent 

d’autant plus importants que les tranchées gravées sont étroites. D’autres détériorations de profils, 
tels que le « fencing » (formation d’une collerette au sommet d’un via) peuvent avoir lieu pendant 
la gravure du via. Comme nous nous concentrerons dans la suite sur la gravure de tranchées dans 
une approche simple damascène, nous ne présenterons pas ces types de distorsions. 

4.I.4.Etat de l’art de la gravure de motifs de SiOCH poreux 

La gravure du matériau SiOCH poreux est étudiée par de nombreux industriels et quelques 
laboratoires de recherche, mais on trouve très peu de publications présentant des études sur le 
contrôle dimensionnel pendant la gravure de tranchées très étroites. Des tranchées de 90 nm 
espacées de 90 nm dans un matériau SiOCH faiblement poreux sont aujourd’hui en cours 
d’intégration. Selon les industriels, des masques métalliques (TiN ou TaN) [22], des masques en 
diélectriques siliciés (SiO2 ou SiC(N)) [23,24] ou des masques organiques (polymères) [25] sont 
principalement utilisés. L’étude du transfert de motifs dans un matériau SiOCH poreux avec un 
masque dur en SiO2 a été réalisée pendant le travail de thèse de Nicolas Possémé [1]. Il a été montré 
que sur les flancs des tranchées de SiOCH poreux, des espèces fluorocarbonées se déposent et 
assurent l’anisotropie de la gravure tout en protégeant le matériau contre une modification 
importante induite par le plasma [1]. 
 

Nous allons maintenant étudier la gravure du matériau SiOCH poreux, puis du matériau 
hybride, en utilisant un masque dur métallique (TiN), puis un masque organique (CL), pour la 
réalisation de tranchées très étroites (<100 nm). 

4.II.La gravure de tranchées avec un masque métallique 

La première partie de ce chapitre s’intéresse au transfert de motifs avec un masque dur 
métallique. Nous présenterons tout d’abord l’étude concernant l’ouverture du masque dur en 
précisant les sources de déviations des dimensions, puis nous étudierons l’évolution des profils des 
tranchées gravées dans le diélectrique en fonction des paramètres du plasma. Pour chaque étape de 
gravure, nous étudierons les dépôts se formant sur les parois des réacteurs et proposerons des 
procédures de nettoyage associées.  
 

L’empilement utilisé dans cette partie a été défini dans le chapitre  2.VI.2.1 et est rappelé sur 
la figure  4.5. 
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Figure  4.5 Empilement utilisé pour la gravure avec un masque dur en TiN 

4.II.1.Procédé d’ouverture du masque métallique 

4.II.1.1.Développement du procédé de gravure 

Lorsqu’on utilise un masque dur en TiN, une étape d’oxydation des plaques par un plasma 
d’oxygène doit être réalisée avant la lithographie. En effet, la présence d’azote à la surface du 
matériau peut entraîner un pied dans la résine par un effet d’empoisonnement de la résine (« résine 
poisoning ») [26]. L’azote contenu dans le matériau peut diffuser dans la résine et bloquer la 
diffusion des acides, et donc le processus d’amplification chimique responsable de la réticulation de 
la résine pendant la lithographie [26]. Si on réalise cette oxydation de la surface du TiN, des 
tranchées de 40 nm espacées de 40 nm peuvent être définies dans de la résine par lithographie 
électronique, comme présenté sur la figure  4.6. 
 

 
Figure  4.6 motifs définis dans le la résine à la surface du TiN 

 
Ces tranchées de résine doivent alors être transférées dans le masque dur. Nous avons utilisé 

comme procédé de départ, un procédé de gravure en deux étapes réalisé dans le réacteur DPS :  
 

• Une étape courte (10 s) appelée « breakthrough » (BT) destinée à percer l’oxyde de titane 
superficiel. Cette étape est réalisée par un plasma d’argon (100 sccm) avec 1000 W de 
puissance plasma, 100 W de puissance de polarisation, à 4 mTorr. 

• Une étape de gravure principale appelée « main etch » (ME) destinée à graver sélectivement 
le TiN (vis-à-vis de la résine et du SiO2 sous le TiN). Cette étape est réalisée par un plasma 
à base de chlore et d’argon (100 sccm de Cl2, 50 sccm de Ar) avec 600 W de puissance 
plasma et 75 W de puissance de polarisation, à 8 mTorr.  
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Figure  4.7 Profils du TiN après la gravure avec le procédé non-optimisé 

 
Après la gravure du TiN avec ce procédé, on observe (cf figure  4.7) une gravure latérale et 

des résidus de titane à la surface du SiO2. Ce type de défauts peut provenir d’une suppression 
incomplète de l’oxyde de titane par l’étape de breakthrough. Pour obtenir des profils verticaux sans 
résidus en fond de tranchées, le procédé doit donc être adapté, et en particulier l’étape de BT doit 
être optimisée. Pour cela, des pleines plaques de TiN ont été oxydées par un plasma d’O2, puis 
soumises à différentes conditions de BT. Nous avons ainsi testé un BT en argon pur, avec du Cl2, 
avec du CF4, et avec du Cl2 et une augmentation des puissances (source et polarisation). La 
composition de la surface des plaques a été déterminée par XPS in-situ après 10 s de BT. On voit 
dans le tableau  4.1 que la chimie de BT la plus adaptée pour enlever l’oxyde à la surface du TiN est 
la chimie contenant du CF4. En effet, après cette étape de BT, la surface présente moins de 3 % 
d’oxygène. La gravure complète du TiN a ensuite été réalisée avec la chimie de gravure du ME 
définie ci-dessus. Lorsque la surface est de type TiO2 après le BT (argon ou ajout de 20 sccm de 
Cl2), le BT a été prolongé de 10 s avant le ME.  
 

La détection de fin d’attaque pendant l’étape de gravure principale a été réalisée par 
spectroscopie d’émission optique. Pour cela, on suit l’évolution temporelle de l’émission optique du 
plasma pour les longueurs d’onde 365 et 400 nm correspondant à deux raies d’émission du titane 
[27]. On voit sur la figure  4.8 que le temps de gravure est de 37 s avec un BT en argon pur. Pour les 
BTs avec du CF4 et du Cl2, un temps de ME de 22 s est suffisant pour graver le TiN, et pour le BT 
effectué à plus forte puissance et avec du Cl2, tout le TiN est gravé en seulement 17 s. Ces 
différences de temps de gravure peuvent s’expliquer par des états de surface différents après le BT 
(TiOx, TiClx, ou TiFx). Ces résultats montrent que l’état de surface après le BT a un impact sur le 
temps nécessaire pour graver le TiN.  
 

 
Figure  4.8 Traces de l’émission optique du plasma pendant le procédé de ME (100 sccm de Cl2,  50 sccm d’Ar, 600 Ws, 

75 Wb, 8 mTorr) pour l’ouverture du masque dur en TiN. Le ME a été précédé de 10 s de BT en argon pur. 
 

L’état de surface de la plaque a ensuite été observé au MEB en vue de dessus. On voit (cf 
tableau  4.1) que lorsque le BT est effectué en Argon pur ou avec du CF4, la surface après la gravure 
comporte une morphologie granuleuse due soit à des dépôts, soit à de la rugosité. Par contre la 
surface ne présente aucune morphologie granuleuse visible avec du Cl2 dans la chimie de BT. Quel 
que soit le BT utilisé, la surface est du type SiOCl avec moins d’1 % de titane après la gravure 
principale (estimé par XPS). Ce résultat indique que la morphologie de surface s’explique 
probablement par un micro-masquage ayant lieu pendant la gravure du TiN. En effet, après le BT 
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en Ar pur ou en CF4, on a une couche non homogène respectivement de TiO2 ou de TiFx à la 
surface du TiN. Cette couche est probablement gravée plus lentement que le TiN. Par conséquent, 
pendant le ME, les endroits où cette couche est percée en premier sont gravés plus rapidement que 
les endroits où cette couche est plus résistante. Ainsi, on a une forte différence de profondeur 
gravée au cours du ME en fonction de l’homogénéité de la couche superficielle. Lorsque tout le TiN 
est gravé, le SiO2 est exposé au plasma, et la non-homogénéité peut être transférée dans le SiO2 
puisque la sélectivité n’est pas infinie. Dans le cas du BT avec du chlore et à plus forte puissance, la 
surface après le BT est de type TiCl/TiO. Il reste donc très peu d’oxyde de titane en surface et celui-
ci est probablement percé très rapidement, ce qui n’entraîne pas de non-homogénéité et donc pas de 
micro-masquage. Pour obtenir une surface lisse après l’ouverture du TiN, la surface du TiN après le 
BT ne doit donc pas comporter d’oxyde de titane (ou très peu), et pas de TiFx non plus. 
 

Pendant l’ouverture du TiN, la sélectivité du procédé de gravure (BT+ME) doit être 
suffisante pour ne pas consommer toute la résine. Nous avons vérifié ce point en estimant la 
consommation de la résine pendant le procédé d’ouverture du masque. Pour cela, des pleines 
plaques de résine ont été gravées avec les différents procédés d’ouverture du TiN et les épaisseurs 
de résine consommées ont été mesurées. Avec le procédé utilisant le BT en argon pur, l’épaisseur 
consommée est de 105 nm alors qu’avec tous les autres procédés, l’épaisseur est comprise entre 
65 nm et 80 nm (cf tableau  4.1). La consommation de la résine est trop importante avec le BT en 
argon puisqu’elle correspond à l’épaisseur de résine utilisée pour les lithographies e-beam.  
 

 Argon + 20 CF4 + 20 Cl2 W↗ + 20 Cl2 
XPS après 
10 s de BT 

TiO2 
TiFx/TiN 
(24 % N) 

TiO2 TiO2/TiClx 

Durée du ME 37 s 21 s 22 s 17 s 
Durée de la 

gravure totale 
57 s 31 s 42 s 27 s 

Epaisseur de 
résine gravée 

105 nm 64 nm 79 nm 70 nm 

Surface après 
gravure totale 

 

 
    

Tableau  4.1 Caractérisation de l’ouverture du TiN avec différents procédés de « breakthrough » 

 
A partir de ces résultats, le procédé de BT contenant 20 sccm de Cl2, 200 sccm d’argon, 

effectué à 4 mTorr, avec 1200 W source et 150 W de polarisation a été sélectionné.  
 

 
Figure  4.9 Profil du TiN après gravure avec le procédé optimisé 
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En utilisant ce BT, on voit sur la photo de la figure  4.9 que le procédé permet une ouverture 
satisfaisante du masque dur avec des flancs droits et peu de résidus ou de rugosité en fond de 
tranchées. Cependant, une légère variation de dimensions (de l’ordre de la dizaine de nanomètres) 
est observée entre la dimension définie par la lithographie et la dimension de la tranchée (cf figure 
 4.9).  
 

Plusieurs phénomènes peuvent expliquer cette réduction de dimension de la tranchée 
pendant la gravure. 
 

1) Pendant la gravure du TiN, la résine est exposée à un plasma chloré. L’interaction de la 
résine avec un plasma chloré a déjà été étudiée par Pargon et al [28,29]. Ils ont montré que lorsque 
la résine est exposée à un plasma contenant du chlore et de l’oxygène, le plasma contient de fortes 
quantités de composés CClx. Ces composés se déposent sur toutes les surfaces (parois des réacteurs 
et flancs des motifs). La quantité d’espèces déposées est d’autant plus importante que la quantité 
d’oxygène dans le plasma est faible. Dans nos conditions expérimentales, on peut considérer qu’il y 
a peu d’oxygène dans le plasma (le TiN et la résine contiennent peu d’oxygène et la chimie de 
gravure est sans O2). Les espèces CClx peuvent donc se déposer sur les flancs de la résine et rétrécir 
ainsi la largeur de la tranchée. 

  
Des analyses topographiques chimiques des flancs de la résine après la gravure partielle du 

TiN (cf figure  4.10) révèlent que les flancs de la résine sont composés de 65 % de carbone, 26 % de 
chlore, et 8 % d’oxygène. Ces éléments proviennent de la résine ainsi que des dépôts CClx sur ses 
flancs. Les flancs de la résine sont donc couverts par des espèces de type CClx. On peut 
raisonnablement supposer que les flancs du TiN sont également couverts par ces espèces. On peut 
noter que les espèces CClx observées peuvent également provenir de la chloration de la résine. 
Cependant, la perte de dimension et les études antérieures [28,29] semblent confirmer l’hypothèse 
d’un dépôt d’espèces CClx sur les flancs de la résine.  
 

2) La seconde cause de la perte de dimension au cours de la gravure du TiN peut survenir 
pendant le temps de sur-gravure. Pendant le temps de sur-gravure (typiquement quelques secondes), 
la couche de SiO2 présente sous le TiN est exposée au plasma. Le SiO2 est alors légèrement gravé, 
ce qui fournit au plasma des espèces SiCl4 ainsi que de l’oxygène [30]. Dans les procédés de 
gravure de grilles de transistor, il a été montré que les espèces de type SiClx adsorbées sur les flancs 
des grilles sont oxydées par l’oxygène présent dans la phase gazeuse, formant ainsi des espèces 
SiOClx non volatiles [9,30,31]. En particulier, ces espèces sont formées sur les flancs des grilles de 
transistors et jouent le rôle de couches de passivation à la gravure, responsables de la bonne 
anisotropie de la gravure. Dans nos conditions expérimentales, un phénomène similaire peut se 
produire sur les flancs de la résine et sur les flancs du TiN.  

 
Des analyses topographiques chimiques après la gravure du TiN et l’arrêt sur le SiO2 (cf 

figure  4.10) ont montré que les flancs de la résine présentent 46 % de carbone, 34 % de chlore, 
13 % d’oxygène, et 7 % de silicium. Il est à noter que dans ces conditions expérimentales, les flancs 
du TiN ne sont pas analysés. On observe donc, en plus de la résine, des espèces de type SiOCl sur 
les flancs de la résine. La forte quantité de chlore, en comparaison avec le silicium, indique qu’il est 
probable que des espèces de type CClx soient également observées sur les flancs. Il est intéressant 
de remarquer que l’on n’observe pas de titane sur les flancs de la résine pendant la gravure du TiN, 
probablement en raison de la grande volatilité des espèces TiCl4 [32] et de la faible sensibilité de la 
technique d’analyse topographique chimique par XPS. 
 

La variation de dimensions pendant l’ouverture du TiN peut donc être attribuée aux deux 
phénomènes décrits précédemment, i.e. le dépôt d’espèces CClx sur les flancs de la résine et du TiN 
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pendant la gravure, et le dépôt de couches SiOClx sur les flancs de la résine et du TiN pendant le 
temps de sur-gravure. 
 

 
Figure  4.10 Composition des flancs de la résine photosensible déterminée par XPS après a) l’ouverture partielle et 

b) l’ouverture complète du TiN 

 
Les analyses XPS réalisées après la gravure partielle du TiN ont également mis en évidence 

un phénomène de dépendance de la vitesse de gravure avec la topographie de la surface (« RIE 
lag »). En effet, si on observe nos réseaux de tranchées en mode parallèle après la gravure partielle, 
on s’aperçoit que la quantité de silicium observée est beaucoup plus importante sur les réseaux avec 
des tranchées larges que sur des réseaux avec des tranchées étroites (cf figure  4.11). Ceci indique 
une épaisseur de TiN plus importante dans les tranchées étroites que dans les zones ouvertes, qui 
s’explique par une gravure plus lente du TiN lorsque la tranchée est étroite. En effet, l’angle de 
collection des espèces neutres participant à la gravure est alors réduit et le flux de neutres en fond 
de ligne est donc plus faible, ce qui ralentit la gravure [15].  
 

 
Figure  4.11 Phénomène de RIE Lag observé par XPS 

 
Dans notre condition de gravure partielle, sur les zones ouvertes, on a moins de 2 % de 

titane. Ceci montre que ces zones sont entièrement gravées. On peut donc utiliser ces zones pour 
définir l’intensité infinie du silicium (cf chapitre  2.III.1.3.c). L’intensité du silicium dans les 
réseaux, normalisée par le taux d’ouverture, permet donc de déterminer l’épaisseur du TiN avec la 
formule : 









=

∞

Si

Si
TiNTiN I

I
e

.
ln.cos.

τ
θλ   

Où eTiN est l’épaisseur de TiN restant en fond de ligne, τ le taux d’ouverture de la zone analysée 
(28 % pour la zone 0302, 50 % pour la  zone 0303, et 57 % pour la zone 0304), et λTiN la longueur 
d’échappement des photoélectrons dans le TiN, estimée à 2,58 nm pour l’énergie des électrons de 
1,15 keV (énergie cinétique des électrons provenant du niveau de cœur Si2p, sous un rayonnement 
X de 1253,6 eV, provenant d’une source Mg Kα) [33]. 
 

a) b) 
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Dans ces conditions, l’intensité ∞SiI  et les intensités SiI  des différentes zones sont mesurées 

sans extinction de la source X, et sans déplacement vertical de la plaque. Les principales 
incertitudes de la mesure proviennent donc de l’estimation de λTiN, de l’erreur de mesure sur ∞

SiI due 

aux résidus divers, de la normalisation de SiI  par le taux d’ouverture du réseau τ (déterminé par 

microscopie à balayage), et du profil de gravure qui doit être parfaitement droit. 
 

On mesure ainsi une épaisseur de TiN de 4,6 nm pour le réseau le plus étroit (tranchées de 
200 nm de largeur espacées de 300 nm), et cette épaisseur décroît avec l’élargissement de la 
tranchée (1 nm pour 300 nm de largeur, et 0,3 nm pour 400 nm de largeur). 

 
Ces résultats montrent que la vitesse de gravure du TiN avec ce procédé est dépendante de la 

largeur de la tranchées, et donc que le procédé de gravure du TiN présente un léger RIE lag. 
Cependant, celui-ci est de l’ordre du nanomètre et la non-uniformité de gravure due à ce RIE lag est 
très faible. Elle est donc compensée en quelques secondes de sur-gravure. Même si ce phénomène 
n’est pas problématique, il nous a permis de montrer que l’XPS peut mettre en évidence un RIE lag 
de l’ordre du nanomètre. 

4.II.1.2.Dépôt sur les parois du réacteur et procédure de nettoyage 

Pendant la gravure, on a vu que des espèces de type CClx et de type SiOClx se déposent sur 
les flancs de la résine. Des dépôts peuvent donc également se former sur les parois du réacteur 
pendant la gravure et conduire à une dérive des procédés. Nous avons donc étudié les dépôts qui se 
forment sur les parois en utilisant la technique du coupon d’alumine surélevé décrite dans le 
chapitre  2.III.1.5. 
 

L’échantillon d’alumine surélevé est installé sur une plaque avec des motifs pour se placer 
dans un cas réel. Après l’ouverture du masque dur en TiN en utilisant le procédé de gravure défini 
précédemment (BT : 100 sccm Ar / 20 sccm Cl2 / 1200 Ws / 150 Wb / 4 mTorr ; ME : 100 sccm Cl2 
/ 50 sccm Ar / 600 Ws / 75 Wb / 8 mTorr), la surface de l’échantillon surélevé observée par XPS 
présente 10 % de silicium, 13 % de chlore, ainsi que 2 % de titane, en plus de l’oxygène (36 %) et 
de l’aluminium (34 %) provenant de l’alumine. Du fluor (5 %) dont l’origine sera détaillée dans la 
suite est également détecté. 
 

La forte quantité d’aluminium et d’oxygène montre que la couche formée à la surface de 
l’échantillon est très fine (de l’ordre du nanomètre). Les pics des niveaux de cœur Si2p et Ti2p sont 
positionnés respectivement à 102,8 eV et 459 eV, indiquant que le silicium et le titane sont 
principalement liés au chlore et à l’oxygène [34,35]. Les dépôts sont donc de type SiOCl/TiOCl. 
Ces dépôts se forment probablement par l’oxydation des produits de gravure du TiN (Ti-Clx) et du 
SiO2 (Si-Clx) sur les parois du réacteur. L’oxygène de la phase gazeuse provient du SiO2 consommé 
pendant la sur-gravure et de la pulvérisation des parois du réacteur en Al2O3. Pendant l’ouverture du 
TiN, un dépôt fin de type TiOCl/SiOCl se forme donc sur les parois du réacteur de gravure (cf 
figure  4.12). On peut noter que contrairement aux études sur les flancs de la résine après l’ouverture 
du TiN, des espèces CClx ne sont pas observées sur les parois des réacteurs. Cette différence peut 
s’expliquer par une augmentation de la température du coupon d’alumine au cours du procédé, 
représentative de la température des parois du réacteur, qui modifie la volatilité et les coefficients 
de collage des éspèces. 
 

Après l’ouverture du masque dur, la résine photosensible restante est enlevée par un plasma 
d’oxygène dans le même réacteur de gravure et sans procédure de nettoyage préalable. 
L’échantillon surélevé présentant les dépôts TiOCl/SiOCl a donc été également soumis à un plasma 
d’oxygène. Après le plasma d’O2, les dépôts formés à la surface de l’échantillon se composent de 
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6 % de silicium et de 2 % de titane. On n’observe plus de chlore. L’absence de chlore montre que 
les dépôts chlorés ont été oxydés par le plasma d’oxygène et sont désormais formés d’espèces 
SiOx/TiOx (cf figure  4.12).  
 

Après l’ouverture du TiN et le retrait de la résine, les parois du réacteur sont donc 
recouvertes d’un fin dépôt à base d’oxyde de silicium contenant du titane. Le procédé de nettoyage 
utilisé dans ce réacteur de gravure est à base de SF6 et d’O2, et effectué sur une plaque de SiO2. 
Avec un tel plasma, les parois de la chambre de gravure sont fluorées et les espèces de type AlFx 
peuvent être pulvérisées et déposées sur la plaque pendant le procédé de gravure [36]. C’est pour 
cette raison qu’on observe du fluor sur l’échantillon surélevé pendant la gravure du titane. Un tel 
procédé de nettoyage n’est pas le plus approprié dans notre cas. En effet, le TiF4 est relativement 
peu volatil, et donc un plasma à base de fluor devrait peu nettoyer les parois du réacteur [37]. Par 
contre, on sait que le TiCl4 est une espèce très volatile. Un procédé de nettoyage à base de chlore a 
donc été développé pour nettoyer les dépôts formés pendant l’ouverture du TiN et le retrait de la 
résine. 
 

Après un tel nettoyage, la surface de l’échantillon surélevé est composée de silicium (11 %) 
de chlore (8 %), et d’aluminium et d’oxygène. On n’observe plus de titane par XPS. Le pic du 
silicium est positionné à 102,8 eV, et correspond aux espèces SiOCl [34] probablement formées par 
la gravure du SiO2 utilisé pendant le procédé de nettoyage, ainsi que par le SiO2 consommé pendant 
la sur-gravure du TiN. Ces dépôts sont donc identiques à ceux formés sur les parois du réacteur 
pendant la gravure d’une grille de transistor avec un plasma chloré, et peuvent être nettoyés par le 
procédé classique à base de SF6 et d’O2 [37] (cf figure  4.12). 
 

Le procédé de nettoyage que l’on propose se divise donc en deux étapes :  
• un plasma à base de chlore pour supprimer le titane des parois du réacteur 
• un nettoyage classique à base de SF6/O2 pour enlever les espèces de type SiOCl 

 

 
Figure  4.12 Analyse par XPS des dépôts formés sur les parois du réacteur de a) gravure après l’ouverture du masque 
dur en TiN, b) après le procédé de retrait de la résine en plasma d’oxygène et c) après le nettoyage de la chambre par 

un plasma chloré 

 

Dans ce paragraphe, nous avons développé un procédé de gravure permettant de définir des 
tranchées de 40 nm de largeur dans un masque dur en TiN avec une perte de dimensions de l’ordre 
de 10 nm. Ce procédé consiste en une étape courte supprimant l’oxyde superficiel, et une étape de 
gravure principale du TiN. La variation de dimension est due à des dépôts d’espèces CClx et SiOClx 
sur les flancs de la résine et probablement du TiN pendant la gravure et la sur-gravure du TiN, 
réduisant ainsi l’espace entre les deux flancs. Pendant la gravure, un dépôt à base de SiOCl et 
TiOCl se forme sur les parois du réacteur. Pendant le procédé de retrait de la résine, le dépôt 
s’oxyde et devient du type SiOx/TiOx. Pour nettoyer les parois du réacteur, nous avons développé 
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un procédé qui se décompose en deux étapes : un plasma de nettoyage à base de chlore, suivi par un 
plasma de nettoyage classique à base de SF6 et d’O2.  

4.II.2.Procédé de gravure du diélectrique 

Dans ce paragraphe, nous allons étudier le transfert dans les diélectriques de tranchées 
définies par le masque dur en TiN. La gravure du SiO2 et du low-k se fera en une seule et même 
étape réalisée dans un réacteur MERIE par un plasma fluorocarboné. 

4.II.2.1.Comparaison masque en TiN / Masque en SiO2 

Nous avons utilisé comme procédé de départ, une recette de gravure développée pendant le 
travail de thèse de Nicolas Possémé pour transférer dans un low-k des motifs définis dans un 
masque dur en SiO2 [1]. Ce procédé réalisé dans le réacteur eMax est le suivant : 50 sccm de CF4, 
200 sccm d’Ar, une puissance de 800 W, une pression de 200 mTorr et un champ magnétique 
tournant de 20 G. La figure  4.13 montre qu’avec le masque en SiO2, on obtient un profil de gravure 
anisotrope (profil droit). Cependant, le SiO2 et le SiOCH poreux étant relativement similaires, la 
sélectivité est faible (<10), et le facettage est important. Avec un masque en TiN, le profil obtenu 
est très déformé avec des dépôts non uniformes sur les flancs. Par contre, le matériau du masque et 
le matériau à graver étant très différents, on a une bien meilleure sélectivité (>100) et un facettage 
moins prononcé qu’avec le masque dur en SiO2. On voit sur la figure  4.13 que lorsque le TiN reste 
protégé par la résine pendant la gravure, les dépôts responsables des distorsions de profil ne sont 
plus observés. L’analyse des photos MEB montre donc la formation d’un dépôt non uniforme sur 
les flancs des tranchées lorsque le masque dur en TiN est exposé au plasma de gravure du 
diélectrique. Ces résultats indiquent que ces dépôts sont probablement liés à la présence d’espèces à 
base de titane qui se déposent sur les flancs des structures.  
 

 
Figure  4.13 Profils gravés dans un SiOCH poreux a) avec un masque en SiO2, b) avec un masque en TiN c) avec un 

masque en TiN protégé par de la résine photosensible 

4.II.2.2.Problématique de la formation des dépôts sur les flancs 

a.Origine des dépôts 
L’analyse de la composition des dépôts sur les flancs du diélectrique est délicate, car les 

profils sont trop distordus pour permettre une analyse topographique chimique correcte par XPS. 
Nous avons mis en place une succession d’expériences spécifiques pour connaître et comprendre 
l’origine des dépôts. Tout d’abord, nous avons cherché à savoir si les espèces à base de titane 
provenant du masque se redéposent directement sur les flancs (effet local) où transitent dans le 
plasma, diffusent et réagissent dans la phase gazeuse (recombinaison, dissociation, ionisation…) 
pour venir se déposer ensuite sur les flancs du diélectrique (effet global). 

Origine globale des dépôts 

La première expérience concerne l’origine globale des dépôts. Sur une plaque présentant des 
motifs, le masque dur a été ouvert avec le procédé standard. Nous avons ensuite protégé une puce 
par un coupon de SiO2 (moins de 3 % de la surface de la plaque). La résine restante après 
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l’ouverture du TiN a ensuite été enlevée par un plasma d’oxygène sur toute la plaque, excepté sur la 
puce protégée. Ainsi, une puce (appelée Exp 1 Res) présente des motifs ouverts dans le TiN et 
protégés par de la résine, et le reste de la plaque (appelé Exp 1 TiN) présente des motifs ouverts 
dans le TiN et non protégés par de la résine. Toute la plaque a alors été gravée dans le plasma de 
gravure fluorocarboné standard. La plaque ainsi gravée est schématisée sur la figure  4.14. 
 

 
Figure  4.14 Empilement de la plaque utilisée pour l’expérience 1 

 
Chaque partie de la plaque a été observée par microscopie électronique à balayage après la 

gravure. On voit sur la figure  4.15 que sur la majorité de la surface de la plaque (où le TiN n’est pas 
protégé par de la résine, Exp 1 TiN), des dépôts se forment sur les flancs des structures. Sur la petite 
partie de la plaque où le TiN est protégé (moins de 3 % de la surface, Exp 1 Res), on voit également 
des dépôts sur les flancs des tranchées. 
 

     
 

Figure  4.15 Photos MEB des différentes zones de la plaque utilisée pour l’expérience 1 
 

Cette simple expérience met donc en évidence que l’effet global participe à la formation des 
dépôts sur les flancs des tranchées. Le TiN est gravé lorsqu’il est exposé au plasma. Ses produits de 
gravure vont dans tout le plasma, diffusent et réagissent dans le plasma, et se redéposent sur les 
flancs des structures, y compris dans la zone où le TiN est protégé par de la résine. Ce phénomène 
de formation des dépôts est schématisé sur la figure  4.16. 
 

 
Figure  4.16 Représentation de l’origine globale des dépôts (X+ représente un ion quelconque) 
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Origine locale des dépôts 

La deuxième expérience concerne l’origine locale des dépôts. Sur une plaque présentant des 
motifs, le masque dur a été ouvert avec le procédé standard. Ensuite, la résine a été enlevée sur une 
seule puce (moins de 3 % de la surface de la plaque) en protégeant le reste de la plaque pendant le 
plasma d’oxygène. Ainsi, une seule puce (appelée Exp 2 TiN) présente des motifs ouverts dans le 
TiN non protégé par de la résine, et tout le reste de la plaque (Exp 2 Res) présente des motifs 
ouverts dans le TiN et protégés par de la résine. Toute la plaque a ensuite été gravée dans le plasma 
de gravure du diélectrique. La plaque ainsi gravée est schématisée sur la figure  4.17. 
 

 
Figure  4.17 Empilement de la plaque utilisée pour l’expérience 2 

 
Chaque partie de cette plaque a également été observée par microscopie à balayage. On voit 

sur la figure  4.18 que sur la majorité de la surface de la plaque (où le TiN est protégé par de la 
résine, Exp 2 Res), les profils ne présentent pas de distorsion. Ceci confirme le résultat du 
paragraphe précédent, c'est-à-dire que lorsque le TiN est protégé par de la résine, il n’y a pas de 
distorsion de profil. Sur la petite partie de la plaque où le TiN est exposé au plasma (moins de 3 % 
de la surface, Exp 2 TiN), on retrouve au contraire la distorsion de profil due à un dépôt sur les 
flancs. Dans ce cas, même si la majorité de la plaque est protégée par de la résine, on retrouve 
localement des produits de gravure du masque dans les zones où le TiN est exposé au plasma. 
 

     
 

Figure  4.18 Photos MEB des différentes zones de la plaque utilisée pour l’expérience 2 
 

Cette expérience montre que l’effet local participe aussi à la formation des dépôts sur les 
flancs des tranchées. En effet, les produits de gravure du TiN se redéposent dans la zone où le TiN 
est exposé au plasma (soit sur moins de 3 % de la surface de la plaque). On peut proposer plusieurs 
mécanismes de formation des dépôts : 
 

1) Les effluents de gravure du TiN peu volatils se collent directement sur les flancs 
des structures 

2) Les produits de gravure du TiN sont ionisés dans la gaine et l’espèce ionisée ainsi 
formée retourne directement sur les flancs de la structure gravée 

3) La formation du dépôt  provient d’une non-homogénéité locale du plasma qui 
contient alors une plus forte concentration d’espèces à base de titane au dessus de 
la zone de la plaque où le TiN est exposé au plasma. 

  
Ce phénomène local des dépôts est présenté sur le schéma de la figure  4.19. 
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Figure  4.19 Représentation de l’origine locale des dépôts (X+ représente un ion quelconque) 

 
Avec ces deux expériences, on a montré que les dépôts responsables des fortes distorsions 

de profil lorsque le masque dur en TiN est exposé au plasma de gravure du diélectrique ont deux 
origines : 

• une origine globale : les espèces à base de titane se déposent sur l’ensemble de la plaque 
• une origine locale : les espèces à base de titane se déposent localement près de la zone où ils 

ont été formés.  

b.Composition des dépôts sur les flancs 
Jusqu’à présent, on a assimilé à des effluents de gravure du TiN les dépôts formés sur les 

flancs des tranchées lorsque le TiN est exposé au plasma de gravure du diélectrique. En effet, on 
n’observe les dépôts que lorsque le TiN est soumis au plasma de gravure du diélectrique, et il 
semble donc cohérent que les espèces déposées proviennent du TiN. Cependant, ceci n’a pas été 
prouvé, et la nature chimique des dépôts n’a pas encore été caractérisée.  
 

Pour déterminer plus précisément la nature des dépôts, nous avons mis en place une 
nouvelle expérience basée sur l’origine globale des dépôts. Une plaque de SiO2 déposé sur du 
silicium a été gravée avec des motifs définis par un masque en SiC, en utilisant le réticule XPS et 
un procédé de gravure standard [1]. Sur la photo de la figure  4.20, on voit que les motifs ont été 
correctement transférés avec ce procédé. Une partie de cette plaque (~16 cm2 soit ~5 % de la 
surface d’une plaque de 200 mm de diamètre) contenant une puce a été collée sur une plaque 
standard, sur laquelle des motifs ont été ouverts dans le masque dur en TiN. Afin d’assurer un bon 
contact thermique, nous avons mis une goutte d’huile FomblinTM entre le coupon et la plaque.  
 

La plaque a alors été gravée en utilisant le procédé de gravure du diélectrique. Une 
observation au MEB des tranchées de cette puce après la gravure de la plaque montre un 
rétrécissement de la tranchée qui indique la formation d’un dépôt conforme sur les flancs des 
tranchées. Comme ce dépôt est conforme, cette puce peut être analysée par XPS. Une analyse 
topographique chimique montre que les flancs des structures sont composés de 24 % de silicium, 
25 % d’oxygène, 39 % de fluor, 11 % de titane, et moins d’1 % de carbone. Le pic Ti 2p du titane 
présente deux pics attribués à la liaison Ti-F sur les niveaux de cœur 3/2 et 1/2. 
 

Cette analyse montre clairement que les dépôts formés sur les flancs des structures lorsque 
le TiN est exposé au plasma de gravure du diélectrique contiennent du fluor et du titane, et qu’ils ne 
contiennent pas de carbone. Ceci confirme que les dépôts proviennent des produits de gravure du 
TiN, puisqu’ils contiennent du titane lié au fluor.  
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Figure  4.20 Motifs prédéfinis dans le SiO2 a) avant la gravure b) après la gravure dans un environnement riche en 

TiN  

 
Cette expérience n’exclut cependant pas la présence de silicium et d’oxygène dans ces 

dépôts, et une expérience complémentaire doit être réalisée pour discriminer la contribution du 
silicium et de l’oxygène. 
 

Sur une plaque présentant des motifs XPS, une puce a été protégée par un coupon de SiO2 
pendant l’ouverture du masque dur et le retrait de la résine. Sur cette plaque, on a donc une puce 
avec de la résine sur le masque en TiN non ouvert. Le reste de la plaque est constitué de motifs 
ouverts dans du TiN et non protégés par de la résine. Cette plaque a alors été gravée avec le plasma 
de gravure utilisé pour les expériences précédentes.  
 

La zone masque de la puce protégée par de la résine a été analysée par XPS. Cette zone ne 
contient pas de motif, mais seulement de la résine. Il faut noter que contrairement aux flancs des 
motifs, cette surface est perpendiculaire au flux d’ions et est bombardée par des ions énergétiques 
pendant le procédé. On mesure cependant par XPS 17 % de titane sur la résine. Les dépôts à base de 
titane se sont donc formés malgré le bombardement ionique. Sur cette zone, on n’observe ni 
oxygène, ni silicium. Les dépôts formés sur les flancs des structures et responsables des distorsions 
de profil ne contiennent donc ni silicium, ni oxygène, et sont uniquement composés de titane et de 
fluor. 
 
 

Cette série d’expériences originales nous a donc permis de montrer que lorsque le TiN est 
exposé au plasma de gravure du low-k, ses effluents de gravure se déposent sur l’ensemble de la 
plaque. Les dépôts proviennent de la phase gazeuse ou de sources locales de titane et sont de type 
TiFx. Les dépôts de TiFx ne sont pas conformes, et sont donc responsables d’importantes distorsions 
des profils des tranchées gravées dans le matériau diélectrique. 

4.II.2.3.Développement du procédé de gravure du SiOCH poreux 

Pour pouvoir graver des tranchées dans le diélectrique avec un masque en TiN, il est donc 
nécessaire de limiter le dépôt des effluents de gravure du TiN. Pour cela, nous allons développer un 
nouveau procédé de gravure en menant une étude paramétrique. Cette étude sera réalisée dans le 
réacteur TEL DRM qui nous permet, contrairement au réacteur eMax, de contrôler la température 
du porte substrat de 20 à 60°C.  

a.Etude paramétrique 
Le procédé utilisé de façon standard pour la gravure des diélectriques dans le réacteur TEL 

est le suivant : 87 sccm de CF4, 250 sccm d’Ar, 400 W de puissance, une pression de 120 mTorr. La 
température des parois est fixée à 60°C, et celle du porte substrat à 20°C. Sur la figure  4.21 des 
motifs définis par e-beam et gravés dans le SiOCH poreux avec un masque en TiN ont étés 
observés par MEB. Comme pour les motifs gravés dans le réacteur eMax, une forte distorsion du 
profil des tranchés due à un important dépôt sur les flancs est observée. Cette observation est 
confirmée par l’analyse topographique chimique par XPS qui montre 12 % de titane sur les flancs 

a) b) 
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des motifs. Le reste de la composition des flancs provient de l’oxygène, du silicium, du carbone et 
du fluor. Les motifs présentés ont une largeur de 100 nm. Des motifs plus petits sont également 
présents sur nos plaques, mais nous présenterons dans la suite les problèmes liés à leurs petites 
dimensions (cf chapitre  4.II.2.5). 
 

 
Figure  4.21 Profils des tranchées de SiOCH poreux gravé avec un masque en TiN avec le procédé à 20°C. Sur la 

partie de droite, on a représenté la composition des flancs de la tranchée déterminée par XPS 

 
La température du porte substrat a ensuite été fixée à 60°C. Sur la figure  4.22, on voit 

qu’avec ce procédé, les flancs sont en forme de tonneau (« bow »), mais ne présentent pas les 
distorsions de profil attribuées aux dépôts des produits de gravure du TiN. Ceci montre qu’une 
faible variation de la température (de 20°C à 60°C seulement) suffit à éviter les dépôts avec ce 
procédé. Ce procédé sera considéré dans la suite comme le procédé de référence. Nous n’avons pas 
étudié plus en détail la formation des profils en tonneau dans le matériau SiOCH poreux, en raison 
de sa fragilité lors de l’observation au microscope électronique. En effet, lorsqu’il est soumis à un 
flux d’électrons, le matériau s’écrase et forme des profils similaires à un profil en tonneau. Il est 
donc très difficile de discriminer un réel profil en bow, d’un profil en bow généré par l’observation 
au MEB, et toute quantification ne serait pas rigoureuse. Sur la figure  4.22, la composition des 
flancs déterminée par l’analyse topographique chimique par XPS montre que les flancs des 
tranchées sont de type SiOCF. Avec ce type d’analyse, il est très délicat de discriminer l’origine des 
différentes contributions sur un niveau de cœur (e.g. le fluor provenant des espèces fluorocarbonées 
et le fluor provenant des SiF). En effet, de nombreuses approximations sont faites et la mesure 
présente de fortes incertitudes. Nous considérons donc que la discrimination des contributions serait 
non rigoureuse, et que nous ne pouvons pas déterminer si le carbone vient essentiellement du 
matériau lui-même ou de couches fluorocarbonées, et si le fluor est lié au silicium ou aux espèces 
fluorocarbonées. Cependant, la présence significative (7 %) de fluor lié au carbone (à l’énergie de 
liaison 688,5 eV) sur les zones présentant des motifs (tranchées de 200 nm espacées de 300 nm), et 
la très faible quantité de fluor à cette énergie sur la zone masque (moins de 2 %) confirment la 
présence d’espèces fluorocarbonées sur les flancs des tranchées [1,2]. D’après les mécanismes de 
gravure déterminés sur des plaques entières, on peut dire qu’une couche mixte (SiOCF/CFx) semble 
être présente sur les flancs des tranchées. 
 

 
Figure  4.22 Profils des tranchées de SiOCH poreux gravé avec un masque en TiN avec le procédé à 60°C (référence). 

Sur la partie de droite, on a représenté la composition des flancs de la tranchée déterminée par XPS 

 
A partir du procédé de référence à 60°C, nous avons ajouté du CH2F2 dans le plasma afin de 

limiter la formation du bow. En effet, ce gaz est fortement polymérisant et il a souvent été utilisé 
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pour amplifier la formation de couches fluorocarbonées sur les flancs des tranchées. L’ajout de 
CH2F2 devrait donc limiter la gravure latérale et la formation du bow [1]. Un plasma avec 80 sccm 
de CF4, 7 sccm de CH2F2, et 250 sccm d’argon, en gardant les autres paramètres constants a donc 
été testé. Avec un tel plasma, nous voyons sur la figure  4.23 que des dépôts sont à nouveau présents 
sur les flancs des motifs, et ceci malgré une température du substrat de 60°C. Les dépôts semblent 
cependant moins présents que dans le cas de la gravure à 20°C. L’analyse topographique chimique 
montre 3 % de titane sur les flancs des tranchées. Cependant, cette valeur est dans l’incertitude de la 
mesure, et ne permet donc pas de conclure sur la présence ou non de titane sur le flanc. La présence 
de dépôts sur les flancs observée par MEB confirme toutefois la présence de titane, et ainsi la 
limitation des analyses topographiques chimiques par XPS. Avec ce plasma plus polymérisant, une 
plus forte quantité de fluor (54 % contre 47 % pour le procédé de référence) est observée, ainsi 
qu’une plus forte quantité de carbone (23 % contre 17 % pour le procédé de référence). Ceci 
confirme donc la formation de couches fluorocarbonées plus épaisses en ajoutant du CH2F2 dans le 
plasma. 

 
Figure  4.23 Profils des tranchées de SiOCH poreux gravé avec un masque en TiN avec ajout de CH2F2. Sur la partie 

de droite, on a représenté la composition des flancs de la tranchée déterminée par XPS 
 

A partir du procédé de référence (87 sccm de CF4 / 250 sccm d’Ar / 120 mTorr / 400 W / 
60°C), nous avons réalisé une gravure avec une plus forte puissance (600 W au lieu de 400 W). 
Dans ces conditions, la photo de la figure  4.24 montre des tranchées avec des profils obliques. Le 
masque n’est quasiment plus observable, ce qui montre que les profils obliques sont attribués à un 
facettage du masque dur pendant la gravure. En contre partie, on n’observe pas de dépôts sur les 
flancs. Les analyses topographiques chimiques par XPS n’ont pas pu être réalisées pour ce procédé. 

 
Figure  4.24 Profils des tranchées de SiOCH poreux gravé avec un masque en TiN avec le procédé réalisé à 600 W 

.  
Un empilement identique, mais avec un matériau SiOCH dense au lieu d’un matériau 

SiOCH poreux a été gravé avec le procédé de référence. Afin de compenser la différence de vitesse 
de gravure, le temps de gravure a été prolongé de 50 % (1’30 pour le matériau dense contre 1’ pour 
le SiOCH poreux). Dans ces conditions, la photo de la figure  4.25 montre que des dépôts se forment 
sur les flancs des tranchées, alors que ces dépôts ne sont pas observés avec le matériau poreux. 
Nous proposerons dans la suite une explication pour cette différence de comportement. Comme 
pour la gravure du matériau SiOCH poreux avec du CH2F2, l’analyse topographique chimique par 
XPS ne met pas en évidence la présence de titane sur les flancs. Cependant, l’observation des 
dépôts caractéristiques par MEB nous renseigne sur la présence d’espèces TiFx. La composition des 
flancs déterminée par XPS est la suivante : 23 % de silicium, 31 % d’oxygène, 20 % de carbone, et 
26 % de fluor. Les contributions du matériau (silicium, oxygène et carbone) sont donc plus 
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importantes que pour le matériau poreux, et la contribution du fluor beaucoup plus faible. Ceci 
montre que la quantité de fluor sur les flancs des tranchées est beaucoup plus faible sur le matériau 
dense que sur le matériau poreux. Ce résultat est en accord avec les mécanismes de gravure pleine 
plaque, qui montrent que le fluor peut diffuser dans le matériau poreux, contrairement au matériau 
dense (cf chapitre  3.I.3.4). Sur le matériau dense, on a donc une couche fluorocarbonée à la surface 
du matériau, alors que pour le matériau poreux, on a une couche mixte de SiOCF et d’espèces 
fluorocarbonées. 
 

 
Figure  4.25 Profils des tranchées de SiOCH dense gravé avec un masque en TiN avec le procédé de référence. Sur la 

partie de droite, on a représenté la composition des flancs de la tranchée déterminée par XPS 
 

Un procédé de référence, composé de 87 sccm de CF4, 250 sccm d’argon, avec une 
puissance de 400 W, une pression de 120 mTorr et une température du substrat de 60°C permet 
donc la gravure de tranchées de 100 nm de largeur dans le matériau SiOCH poreux, sans dépôt 
d’espèces TiFx sur les flancs. Les profils des tranchées sont alors en forme de tonneau (phénomène 
de bowing).  

b.Mécanismes de formation des dépôts 
L’ensemble de ces résultats met en évidence les éléments suivants :  

 
• Les dépôts responsables des distorsions de profil sont des produits de gravure du TiN de 

type TiFx. 
• Une faible modification du procédé fait apparaître des dépôts sur les flancs des tranchées. La 

fenêtre de procédé est donc très étroite. 
• La température joue un rôle essentiel pour éviter les dépôts sur les flancs. Cependant, ce 

n’est pas le seul facteur puisqu’on peut avoir des dépôts même à 60°C. 
• La substitution d’une partie du CF4 par du CH2F2 fait apparaître les dépôts responsables des 

distorsions de profil. 
• A forte puissance, le TiN est facetté, ce qui conduit à la formation de profils obliques. 
• Le matériau à graver impacte la formation du dépôt. 

 
L’impact de la température peut s’expliquer de façon simple en considérant des études de 

thermodynamique réalisées en collaboration avec le CNRS-LTPCM. Le logiciel factsage a été 
utilisé. Ce logiciel détermine l’équilibre thermodynamique entre une phase gazeuse et un matériau à 
graver à partir de la minimisation de l’énergie de Gibbs. On fixe la pression, la température, et le 
volume de l’enceinte, ainsi que les gaz et le matériau à graver (quantité et composition). Après la 
minimisation de l’énergie de Gibbs, le logiciel donne la totalité des espèces gazeuses ou condensées 
sur le matériau. Cette approche n’est pas directement représentative de l’interaction entre le plasma 
et la surface, puisque les plasmas utilisés sont hors équilibre thermodynamique et que la surface du 
matériau est soumise à un bombardement ionique. Cependant, cette étude thermodynamique est très 
intéressante puisqu’elle permet d’estimer la volatilité des effluents de gravure dans nos gammes de 
température et de pression [38]. 
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Dans le cas de l’interaction du TiN avec un plasma de CF4/Ar à 15 mTorr, les résultats 
thermodynamiques montrent que pour une température de 20°C, la surface du TiN est fluorée sous 
la forme de TiF3 mais très peu d’espèces TiF4 sont présentes dans la phase gazeuse (environ 1 mole 
de TiF4 pour 1000 moles de gaz). Par contre, l’espèce majoritaire dans le gaz à 120°C est le TiF4 
(plus de 60 % des espèces du plasma). La surface est également de type TiF3 à cette température. 
Dans ces conditions, les espèces TiF4 formées par l’interaction entre le TiN et le CF4 peuvent donc 
désorber de la surface et rejoindre le plasma, alors que les espèces TiF3 ne sont toujours pas 
volatiles. Ces analyses thermodynamiques montrent que les effluents de gravure du titane par un 
plasma fluorocarboné (TiF4) sont très peu volatils à température ambiante, et que ceux-ci 
deviennent plus volatils à des températures plus élevées. Dans nos plasmas de gravure, on 
comprend donc que l’augmentation de la température du substrat (de 20°C à 60°C) augmente la 
probabilité de désorption du TiF4, et limite donc le re-dépôt de ces espèces sur les flancs des 
tranchées. Dans tous les cas, les espèces TiF3 sont non volatiles. L’augmentation de la probabilité 
de désorption des TiF4 par une augmentation de la température du substrat a déjà été reportée dans 
le littérature [39]. Ceci est également cohérent avec les résultats du chapitre précédent, où l’on a 
montré que la gravure du TiN par les plasmas fluorocarbonés était chimique et assistée par les ions 
[40]. La surface est fluorée et la gravure est accélérée par l’augmentation de la température. 
 

En se basant sur ces résultats, nous pouvons proposer un mécanisme pour la formation des 
dépôts de type TiFx sur les flancs des tranchées pendant les procédés de gravure du diélectrique. 
Pendant la gravure du diélectrique, la surface du TiN devient fluorée. Sous l’action du fluor du 
plasma et du bombardement ionique, cette couche de titane fluoré est gravée en formant des espèces 
TiFx. Ces espèces sont évacuées par le pompage si elles sont volatiles, ou se déposent sur toutes les 
surfaces (et donc sur les flancs des tranchées) si elles sont non volatiles. La volatilité des espèces 
TiFx dépend de la température de la plaque, ainsi que de la quantité de fluor dans la molécule, qui 
est directement liée à la quantité de fluor dans le plasma. 

 
Ainsi, lorsque la quantité de fluor dans le plasma est suffisante pour former du TiF4, et 

lorsque la température de la plaque est suffisante pour que le TiF4 soit volatil, il n’y a pas de dépôts 
sur les flancs des tranchées. Au contraire, si la quantité de fluor dans le plasma est insuffisante pour 
former du TiF4, ou si la température de la plaque est insuffisante pour que les TiF4 soient volatils, 
des espèces TiFx s’accumulent sur les flancs des tranchées et conduisent à une distortion des profils. 
Pour s’affranchir des distorsions de profil, il faut donc utiliser une température de substrat 
suffisante (60°C) et un plasma riche en fluor.  

 
Il faut noter que le TiF4 volatil peut également être dissocié en TiFx (x<4) dans la phase 

gazeuse du plasma, et que les espèces TiFx (x<4) peuvent se combiner dans la phase gazeuse ou sur 
les surfaces avec le fluor du plasma. Ces réactions peuvent participer à l’équilibre entre la quantité 
de TiF4 (volatil à 60°C) et de TiFx (x<4, non volatil) dans le plasma.  

 
Afin de valider ce modèle, nous allons le confronter aux résultats expérimentaux.  

 
Lorsque la température de la plaque est faible (20°C), les espèces TiF4 sont peu volatiles. 

Même si la quantité de fluor est suffisante pour former des espèces TiF4, ces espèces ne sont pas 
évacuées par le pompage et s’accumulent sur les flancs. Le modèle proposé prévoit donc 
l’accumulation de TiFx (x≤4) sur les flancs, ce qui est cohérent avec les observations. Lorsqu’on 
fixe la température de la plaque à 60°C (point de référence), les espèces TiF4 deviennent volatiles et 
sont donc évacuées par le pompage. Ainsi, les effluents de gravure du TiN ne se déposent pas, ce 
qui est cohérent avec l’absence de dépôts observée expérimentalement au MEB pour le point de 
référence. 
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Dans le cas de l’ajout de CH2F2 ou pour la gravure du matériau dense, la température est 
régulée et constante à 60°C. La volatilité du TiF4 est donc la même que pour le procédé de 
référence. D’après le mécanisme proposé ci-dessus, la présence de dépôt doit donc s’expliquer par 
des produits de gravure du titane de type TiFx avec x<4, et donc par une insuffisance de fluor dans 
le plasma. 
 

Lorsqu’on substitue du CH2F2 au CF4 dans le plasma, on modifie la quantité de fluor de 
deux façons :  

• on diminue la quantité de fluor apportée par les gaz (2 fluors par molécule de CH2F2 contre 
4 fluors par molécule de CF4),  

• on injecte de l’hydrogène qui peut réagir avec le fluor pour former du HF et donc 
consommer celui-ci [41].  

 
Une mesure de la quantité de fluor dans le réacteur de gravure utilisé est impossible. 

Cependant les mesures de la quantité de fluor dans le réacteur DPS présentées au chapitre précédent 
ont bien montré la diminution de la quantité de fluor lorsque du CH2F2 est substitué au CF4 [40]. 
 

Dans le cas du SiOCH dense, pour les paramètres du procédé de référence, on voit des 
dépôts sur les flancs des tranchées. Dans ces conditions, la diminution de la quantité de fluor dans 
le plasma peut s’expliquer par une plus forte consommation du fluor par la gravure du matériau, en 
raison d’une plus forte densité du matériau. En effet, le silicium du matériau réagit avec le fluor 
pour former des espèces SiF2 et SiF4, et l’hydrogène réagit avec le fluor pour former du HF. La 
consommation du fluor est donc probablement plus importante pendant la gravure du matériau 
dense que pendant la gravure du matériau poreux. En considérant une moyenne de 3 atomes de 
fluor consommés par atome de silicium et d’1 atome de fluor consommé par atome d’hydrogène, et 
en connaissant la densité, la profondeur et la composition des matériaux gravés, on peut estimer le 
débit de fluor atomique consommé par la gravure du matériau par : 
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Où dF représente le débit de fluor consommé par le matériau (en sccm), ρ la masse volumique du 
matériau (en g.cm-3), S la surface de la plaque de silicium (en cm2), τ le taux d’ouverture, c'est-à-
dire la proportion de matériau non masqué sur la plaque (estimée à 0,8 sur nos plaques), d la 
profondeur gravée (en cm), et t le temps de gravure (en s). Le produit ρ.S. τ.d correspond donc à la 
masse de matériau gravé. Le terme∑

i
imi.% correspond à la somme du produit des pourcentages 

atomiques de chaque élément par sa masse (en uma). Le terme 1,66.10-24 convertit le uma en 
grammes. Les symboles %Si et %H correspondent à la proportion atomique de silicium et 
d’hydrogène. Le facteur 2,23.10-18 permet de convertir des atomes par secondes en sccm. 
 

La profondeur de matériau dense gravée est estimée à 300 nm, alors que celle du matériau 
poreux est estimée à 230 nm. Le fournisseur du SiOCH dense donne une masse volumique de 
1,3 g.cm-3, et une composition de 14 % de C, 16 % de Si, 22 % d’O et 48 % d’H. Pour le SiOCH 
poreux, l’XRR donne une masse volumique de 0,9 g.cm-3. On ne connaît pas la composition exacte 
du SiOCH poreux. En considérant que chaque carbone est lié à trois hydrogènes, on peut estimer la 
composition d’après les mesures XPS à 11 % de C, 24 % de Si, 30 % d’O et 34 d’H. 
 

Une consommation du fluor de 14 sccm est estimée pour le matériau dense, contre une 
consommation de 9 sccm pour le matériau poreux. Comme on consomme plus de fluor avec le 
matériau dense qu’avec le matériau poreux, on a moins de fluor disponible pour former du TiF4, et 
on a donc une accumulation d’espèces TiFx (x<4) sur les flancs, qui provoque une distorsion des 
profils des tranchées. 
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La différence de consommation du fluor par le matériau étant toutefois relativement faible, 

nous allons confirmer cette tendance avec un cas plus significatif. Pour cela, nous nous sommes 
placés dans des conditions où le matériau consomme fortement le fluor. Des motifs définis dans un 
masque en TiN ont été gravés dans une plaque de silicium monocristallin. Dans ces conditions, on 
voit sur la figure  4.26 que les flancs des tranchées présentent d’énormes dépôts. En utilisant le 
même protocole de calcul que pour le matériau dense et pour le matériau poreux, on peut estimer 
une consommation du fluor équivalente à 56 sccm pendant la gravure du silicium (30 s de gravure, 
200 nm de matériau gravé, 2,33 g.cm-3). On a donc une quantité de fluor beaucoup plus faible dans 
le plasma lorsqu’on grave du silicium, ce qui explique l’accumulation d’espèces TiFx sur les flancs 
des tranchées. 
 

 
Figure  4.26 Gravure de silicium avec un masque dur en TiN 

 
L’ensemble de ces expériences confirme donc notre modèle. Pour éviter les dépôts de TiFx 

sur les flancs des tranchées, il faut donc que la concentration en fluor dans le plasma soit suffisante 
pour former des espèces TiF4, et que la température de la plaque soit suffisante pour que les TiF4 
soient volatils.  
 

Pour résumer, on peut donc dire qu’au cours de la gravure, une partie du masque est gravée 
ou pulvérisée et forme des espèces TiFx dans le plasma. Si ces espèces sont volatiles, elles se 
déposent et s’accumulent sur les flancs des tranchées, ce qui crée des distorsions de profil. Pour 
s’en affranchir, il faut que ces espèces soient volatiles, ce qui implique un plasma riche en fluor et 
une température du substrat élevée (60°C), afin de former des espèces TiF4 volatiles. Le pompage 
du fluor par le matériau modifie la quantité de fluor dans le plasma, et peut alors être responsable de 
l’accumulation des TiFx et des distorsions de profil. 

 
Nous avons donc déterminé l’origine de la distorsion de profil observée avec un masque dur 

en TiN, et développé un nouveau procédé permettant de limiter les dépôts sur les flancs et de graver 
des tranchées de 100 nm de largeur avec un léger profil en forme de tonneau. La fenêtre de procédé 
est très étroite : une faible variation de la quantité de fluor dans le plasma peut faire apparaître les 
dépôts de TiFx sur les flancs, et une augmentation de la puissance conduit à un facettage du masque 
dur. 

c.Modification des flancs des tranchées par le procédé de gravure  
Comme nous l’avons rappelé dans le chapitre  3.I.2, le matériau SiOCH poreux peut être 

modifié lorsqu’il est exposé à un plasma fluorocarboné, en raison de la diffusion des espèces 
réactives et du bombardement ionique. Il a également été montré que la formation d’une couche 
fluorocarbonée à la surface du matériau peut limiter cette modification. Nous avons utilisé la 
technique de décoration (cf chapitre  2.V.2.2), qui consiste à tremper un échantillon dans du HF 
avant son observation au MEB pour mettre en évidence la modification du matériau sur les flancs 
des tranchées. Cette technique a couramment été utilisée pour mettre en évidence la modification 
sur les flancs des tranchées induite par la gravure et par les procédés de retrait de la résine. Dans 
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Si 
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nos conditions, le matériau Zirkon non modifié est légèrement gravé par un bain de HF, et 
l’interprétation est donc plus délicate. 
 

Cette technique a été utilisée sur les tranchées gravées avec le procédé de référence (le seul 
procédé avec lequel on n’a pas de distorsion de profil). On voit sur la figure  4.27 qu’une 
modification relativement importante a lieu sur les flancs des tranchées, puisque au niveau de 
l’interface entre le SiO2 et le SiOCH poreux, il ne reste quasiment plus de matériau non modifié, et 
puisque la ligne de diélectrique s’est « collée » contre la résine. Sur cette photo, on voit clairement 
que la modification est d’autant plus importante que l’on est près du masque. Ceci s’explique par un 
temps d’exposition plus long au plasma pour le haut de la tranchée que pour le bas. 

 

 
Figure  4.27 Photo MEB utilisant la technique de décoration appliquée aux tranchées de SiOCH poreux gravé avec le 

procédé de référence 

 
Avec ce procédé de gravure, on observe une modification relativement importante du 

matériau poreux pendant la gravure. De plus, il apparaît difficile d’essayer de minimiser la 
modification des flancs, en raison d’une fenêtre de procécé de gravure étroite. 

4.II.2.4.Gravure du matériau hybride 

a.Etude paramétrique 
Dans le paragraphe précédent, nous avons développé un procédé permettant de graver des 

motifs de 100 nm de largeur dans un matériau SiOCH poreux avec un profil présentant un léger 
bow. Avec ce procédé, le matériau est modifié de façon importante au niveau des flancs. Nous 
allons maintenant étudier la gravure de tranchées de matériau hybride avec les procédés développés 
pour le matériau poreux. Nous nous attacherons à voir l’impact des porogènes sur la modification 
des flancs pendant le procédé de gravure. 
 

Le matériau hybride a tout d’abord été gravé avec le procédé de référence (i.e. 87 sccm CF4, 
250 sccm Ar, 120 mTorr, 400 W, à 60°C). On voit sur la photo de la figure  4.28b que les tranchées 
présentent des distorsions de profil dues au dépôt de TiFx. La quantité de titane mesurée par XPS 
est cependant trop faible pour être significative. Les dépôts ne sont pas observés avec le procédé de 
référence sur le matériau SiOCH poreux. D’après le modèle présenté précédemment, nous pouvons 
supposer que le matériau hybride consomme plus de fluor que le matériau poreux, tout comme le 
matériau SiOCH dense. Nous ne pouvons cependant pas estimer le flux de fluor consommé par le 
matériau, puisque nous ne connaissons pas la composition exacte du matériau, et en particulier sa 
concentration en hydrogène. 
  

Lorsqu’on grave le matériau hybride avec le procédé à 20°C, on voit également des dépôts 
sur les flancs des tranchées, comme on l’a observé avec le matériau poreux (cf figure  4.28a). Une 
forte quantité de titane est alors détectée sur les flancs par XPS, confirmant les résultats déjà 
obtenus avec le matériau poreux. Enfin, lorsqu’un gaz polymérisant est ajouté au plasma, on obtient 
des profils distordus, comme pour le matériau poreux (figure  4.28c). Dans ces conditions, l’XPS 
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poreux 

résine 



La gravure de tranchées étroites 

137 

montre que les flancs sont essentiellement composés de fluor et de carbone, et ne permet pas de 
discriminer s’il y a ou non du titane.  
 

Quel que soit le procédé utilisé, une quantité de fluor plus faible, et une quantité de carbone 
beaucoup plus importante sont mesurées sur les flancs des tranchées, ce qui semble cohérent avec la 
composition du matériau et les mécanismes de gravure définis au chapitre précédent. En effet, dans 
le cas du matériau poreux, le fluor peut diffuser dans le réseau de pores (ce qui explique la plus 
forte concentration de fluor), alors que dans le cas du matériau hybride, il n’y a pas de diffusion de 
fluor mais un dépôt de couches fluorocarbonées épaisses en raisons de la forte quantité de carbone 
et d’hydrogène contenue dans le matériau, d’où une forte concentration en carbone observée par 
XPS après la gravure. 
 
 

 
Figure  4.28 Profil et composition des flancs du matériau hybride gravé avec un masque dur en TiN a) à 20°C b) avec 

le procédé de référence défini pour le matériau SiOCH poreux c) avec l’ajout de CH2F2 

 
Il est donc nécessaire d’adapter le procédé de gravure développé pour le matériau SiOCH 

poreux afin de graver le matériau hybride sans dépôt. Ces résultats confirment la sensibilité du 
procédé à la composition du matériau, et l’étroitesse de la fenêtre de procédé. 
 

Pour la gravure du matériau SiOCH poreux avec un masque dur en TiN, nous avons montré 
qu’il est nécessaire d’avoir des conditions de plasma riche en fluor et une température de la plaque 
de 60°C pour limiter les dépôts de TiFx (cf chapitre  4.II.2.3.b). Nous devons donc trouver des 
conditions de gravure plus riches en fluor. Il est connu que l’ajout d’azote dans le plasma favorise la 
dissociation du gaz [42,43]. Nous avons donc ajouté 50 sccm d’azote au plasma. Dans ces 
conditions, la concentration de fluor dans le plasma est donc probablement plus importante. Avec 
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de telles conditions de gravure, on voit sur la figure  4.29a qu’on s’affranchit des dépôts sur les 
flancs des tranchées. Des profils très verticaux sans dépôt d’espèces TiFx sur les flancs sont ainsi 
obtenus dans le matériau hybride. 
 

A titre de comparaison, des tranchées de matériau poreux ont été gravées avec ce procédé. 
On voit bien sur la figure  4.29b que dans ces conditions, la largeur de la tranchée de SiOCH poreux 
est fortement augmentée par l’ajout d’azote dans le plasma. Dans ces conditions, comme le plasma 
est plus riche en fluor, on a une gravure plus importante du TiN, et en particulier latéralement (par 
gravure isotrope et/ou par facettage). Dans le cas du matériau hybride, le pompage du fluor par la 
gravure du matériau hybride semble limiter ce phénomène. 
 

Ceci montre bien que des conditions de gravure riches en fluor sont nécessaires pour 
s’affranchir des dépôts sur les flancs des tranchées, mais que la quantité de fluor doit rester 
suffisamment faible pour ne pas dégrader le masque dur. Un compromis entre la limitation du dépôt 
de TiFx sur les flancs et la dégradation du masque dur doit donc être trouvé. 
 

 
Figure  4.29 Profil et composition des tranchées gravées a) dans le matériau hybride b) dans le matériau poreux, avec 

un masque en TiN, avec le procédé de référence défini pour le matériau SiOCH poreux avec l’ajout d’azote 

 
Dans le chapitre précédent, nous avons également étudié la gravure avec un procédé 

contenant de l’oxygène. La gravure des tranchées a été effectuée avec le procédé de référence, dans 
lequel 10 sccm d’O2 ont été ajoutés. On voit sur la figure  4.30 que le matériau est gravé 
latéralement dans ces conditions. D’après le chapitre précédent, l’ajout d’oxygène dans le plasma 
limite la formation des couches fluorocarbonées [44]. La gravure latérale du matériau avec ce 
procédé peut donc être attribuée à l’absence de couches de passivation sur les flancs des tranchées. 
Ceci n’a pas pu être vérifié par XPS, en raison d’une distorsion de profil trop importante. 
 

a) 

b) 

87CF4 / 50N2 / 250Ar / 
120mTorr / 400W / 60°C 

hybride 

poreux 

N

Si

C
Ti

O F

N

F

Si

C
Ti

O

TiN 
SiO2 

Matériau 
hybride 

TiN 
SiO2 

SiOCH 
poreux 

SiO2 
TiN 

Matériau 
hybride 

SiO2 
TiN 

SiOCH 
poreux 



La gravure de tranchées étroites 

139 

 
Figure  4.30 Profil de tranchées de matériau hybride gravées avec le procédé de référence avec l’ajout d’oxygène 

 

Tous ces résultats montrent que la gravure du matériau hybride avec un masque dur en TiN 
suit les mêmes tendances que la gravure du matériau SiOCH poreux : une température du substrat 
de 60°C et un plasma riche en fluor sont nécessaires pour s’affranchir des dépôts de TiFx sur les 
flancs des tranchées. Cependant, certaines différences peuvent être relevées : 
 

• Comme le matériau est non poreux, le fluor ne peut pas diffuser à travers les flancs du 
matériau. La quantité de fluor observée sur les flancs est donc généralement inférieure pour 
le matériau hybride à celle observée pour le matériau poreux. 

• La consommation du fluor par le matériau est plus importante pour le matériau hybride que 
pour le matériau poreux. Les espèces de type TiFx s’accumulent donc de façon plus 
importante sur le matériau hybride, pour des conditions de plasmas identiques. 

 
Connaissant les mécanismes de gravure du matériau hybride (cf chapitre  3.I.3) et le 

mécanisme de formation des dépôts de type TiFx sur les flancs, un procédé permettant de graver des 
tranchées verticales de 100 nm de largeur dans le matériau hybride sans dépôt de TiFx sur les flancs 
a été développé en ajoutant de l’azote dans le plasma développé précédemment pour le matériau 
poreux. 

b.Modification des flancs des tranchées par le procédé de gravure  
Dans le paragraphe précédent, nous avons montré que les porogènes présents dans le 

matériau hybride pendant la gravure limitent, voire empêchent, sa modification lorsqu’il est soumis 
à un plasma fluorocarboné. Pour vérifier ce résultat, la technique de décoration a été appliquée au 
matériau hybride, avec le procédé présentant les meilleurs profils. Sur la figure  4.31, on voit que la 
largeur du diélectrique est constante (aux incertitudes de mesure près) sur toute la hauteur de la 
tranchée, et égale à la largeur du masque. Les vides observés à proximité des lignes sont donc 
probablement attribués à un décollement et un rétrécissement de la résine pendant l’observation au 
MEB. On peut donc dire que pendant la gravure du diélectrique, le matériau hybride est très peu 
modifié par le procédé de gravure. Ceci confirme l’efficacité des porogènes pour limiter la 
modification du matériau par un plasma fluorocarboné.  
 

 
Figure  4.31 Technique de décoration appliquée au matériau hybride après la gravure 
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4.II.2.5.Problématique de l’ondulation des lignes de diélectriques 

Nous venons de montrer que les principaux problèmes de contrôle des profils d’une tranchée 
de diélectrique en utilisant un masque dur en TiN sont : 
 

1) Un profil distordu attribué au dépôt de TiFx à basse température et dans des plasmas pauvres 
en fluor 

2) Un profil en forme de tonneau ou un élargissement de la tranchée dû à une consommation 
du masque dans les plasmas trop riches en fluor 

3) Un profil en pente dû à un facettage du masque dur à forte puissance 
 

Nous avons développé un procédé permettant de graver des tranchées de 100 nm de largeur 
espacées de 100 nm dans le matériau SiOCH poreux, ainsi qu’un procédé permettant de graver des 
tranchées de même dimension dans le matériau hybride.  

 
En utilisant la lithographie électronique (« e-beam »), des dimensions plus agressives 

peuvent être définies. Cependant, lorsqu’on grave des tranchées avec un espacement inférieur à 
100 nm, un nouveau phénomène illustré sur la figure  4.32 apparaît. On voit sur cette photo MEB 
que les lignes de diélectrique, qui étaient définies de façon rectiligne dans le masque, sont ondulées 
après la gravure. L’origine de ces ondulations n’a pas encore été déterminée, mais la forme des 
lignes de diélectrique est typique d’une structure « flambée » [45,46,47]. Le flambage est un 
phénomène mécanique représentant la déformation d’un matériau dans une direction 
perpendiculaire lorsqu’on lui applique un force de compression longitudinale [48]. Une règle en 
plastique qui se plie lorsqu’on appuie à chacune de ses extrémités est une bonne illustration du 
flambage. La règle a alors une structure flambée. 
 

 
Figure  4.32 Ondulation des lignes diélectriques de faibles largeurs avec un masque dur en TiN 

 
L’ondulation des lignes, appelée « wiggling » en anglais et que nous désignerons dans la 

suite par le terme « ondulations » n’a jamais été mise en évidence par d’autres groupes. Pour 
comprendre l’origine de ces ondulations, des tranchées de largeur et de profondeur variables ont été 
gravées dans le matériau poreux ainsi que dans le matériau hybride. Ces deux matériaux de type 
SiOCH ont des propriétés mécaniques différentes.  
 

Sur la figure  4.33, on voit que les ondulations apparaissent sur le matériau poreux pour des 
lignes de diélectrique de largeur inférieure à 100 nm avec une profondeur gravée de 230 nm. Sur le 
matériau hybride, ces ondulations commencent à apparaître pour une largeur inférieure à 75 nm. On 
voit également sur la figure  4.33 que lorsque la hauteur de la ligne (i.e. la profondeur gravée) 
augmente, les ondulations apparaissent pour des largeurs de lignes plus grandes. 
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La différence de comportement entre les lignes de matériau poreux et les lignes de matériau 
hybride peut s’expliquer par une différence de propriétés mécaniques des deux matériaux. En effet, 
le module d’Young du matériau poreux est de 1,9 GPa contre 2,8 GPa pour le matériau hybride.  
 

  
Figure  4.33 Ondulation des lignes de matériau poreux ou hybride en fonction de la largeur et de la hauteur des lignes 

 
Ces résultats montrent que l’ondulation des lignes est un phénomène dépendant de la 

géométrie de la ligne de diélectrique (hauteur et largeur), ainsi que du coefficient d’élasticité du 
matériau gravé. De plus, nous verrons dans la suite de ce chapitre que ce phénomène n’est pas 
observé avec un masque organique dont la contrainte résiduelle est moins importante. Ce 
phénomène semble donc également dépendant de la contrainte résiduelle de compression dans le 
masque. Le phénomène d’ondulation peut être attribué à la fois à la contrainte résiduelle de 
compression dans le TiN, et à la géométrie des lignes d’un matériau présentant de faibles propriétés 
élastiques. 
 

Pour expliquer l’origine de ces ondulations, nous avons confronté ces résultats 
expérimentaux à des simulations mécaniques. Ces simulations utilisent le code commercial 
d’analyse par éléments finis ANSYSTM. Ces simulations ont été effectuées en étroite collaboration 
avec l’équipe LSCDP du CEA-Leti-Minatec. L’analyse du flambage est considérée par ANSYSTM 
comme la recherche des vecteurs propres d’une matrice [49] : 
([K]+λi [S]){Ψ} i={0} 
Avec [K] la matrice de la rigidité, [S] la matrice des contraintes, λi et {Ψ} i les valeurs propres et 
vecteurs propres des déplacements des éléments de la structure. 
 

La structure simulée pour l’analyse du flambage est constituée d’une ligne de 1 µm de 
longueur avec l’empilement suivant : 45 nm de TiN sur 40 nm de SiO2 sur 250 nm de SiOCH 
poreux sur un substrat de silicium (cf figure  4.34). Les dimensions de la ligne (largeur et hauteur) 
sont fixées par les conditions de la simulation. Les déplacements du substrat sont contraints, et les 
déplacements des autres matériaux sont bloqués dans la direction longitudinale aux extrémités 
longitudinales de la ligne pour simuler une ligne infinie. La figure  4.34 représente cette structure. 
Les propriétés mécaniques (déterminées par les équipes du CEA-Leti ou provenant de la littérature), 
ainsi que les contraintes résiduelles de chaque matériaux (déterminée par la mesure de la 
modification du rayon de courbure des plaques par les dépôts) sont données dans le tableau  4.2. La 
simulation du flambage par ANSYSTM donne un coefficient par lequel la matrice des contraintes [S] 
doit être multipliée pour obtenir le premier mode propre de la structure flambée [49]. Si ce 
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coefficient, appelé coefficient de flambage, est supérieur à 1, la contrainte résiduelle n’est pas 
suffisante pour déformer la structure. Si ce coefficient est inférieur à 1, la contrainte résiduelle est 
suffisante pour déformer la structure. La structure est donc flambée lorsque le coefficient de 
flambage est inférieur à 1. Le code complet de la simulation (écrit par Jean-Charles Barbé) 
définissant la structure, les contraintes, et le type d’analyse utilisé est fourni en annexe  6.I. La figure 
 4.34 correspond à la structure déformée pour le premier mode propre de flambage. 
 

 
Figure  4.34 Structures simulées a) avant la déformation b) après le calcul des déformations 

 
Matériau E (GPa) Contrainte 

résiduelle (MPa) 
TiN 79 -2400 
SiO2 75 200 

SiOCH poreux 1,9 0 
SiOCH hybride 2,8 0 

Si 166 0 
Tableau  4.2 Module d’élasticité et contraintes résiduelles des différents matériaux après les dépôts 

 
La figure  4.35 montre l’évolution du coefficient de flambage en fonction de la hauteur de la 

ligne pour le matériau poreux et pour le matériau hybride. Une bonne corrélation est observée entre 
la simulation et les résultats expérimentaux : quand le coefficient de flambage est supérieur à 1, on 
n’observe pas d’ondulations sur la figure  4.33. Au contraire, on observe expérimentalement 
l’ondulation des lignes lorsque le coefficient de flambage déterminé par la simulation devient 
inférieur à 1. 
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Figure  4.35 Coefficient de flambage calculé pour le matériau poreux et le matériau hybride en fonction de la 

largeur (L) et de la hauteur des lignes 
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Sur la figure  4.36a, on voit que les bords des réseaux ne présentent pas d’ondulations. Des 
structures de 10 µm de longueur où le déplacement n’est fixé que d’un côté ont été simulées pour 
représenter le bord d’un réseau. On voit bien sur la figure  4.36b que la déformation est identique 
pour la structure simulée et pour le résultat expérimental, ce qui confirme la validité de la 
simulation. Les oscillations apparaissent à une distance d’environ 1 µm du bord du réseau, ce qui 
est l’ordre de grandeur de la longueur d’onde des ondulations. 
 

 
Figure  4.36 Bords de lignes a) observé expérimentalement, b) simulé 

 

Ces résultats montrent que le flambage peut être le phénomène mécanique responsable de 
l’ondulation des lignes. Les simulations comme l’expérience montrent que ces ondulations 
dépendent de la contrainte de compression dans le masque dur, des faibles propriétés mécaniques 
du matériau gravé, et de la géométrie des lignes. Les ondulations apparaissent lorsque les propriétés 
mécaniques des lignes étroites de diélectrique ne peuvent plus empêcher la relaxation de la 
contrainte résiduelle de compression du TiN. Les ondulations sont donc la conséquence de la 
relaxation de la contrainte résiduelle, qui déforme la ligne en une ligne flambée. Sur les bords des 
réseaux, la relaxation de la contrainte peut se faire dans la direction longitudinale de la ligne, et on 
n’observe donc pas d’ondulations. 

 
Ces résultats montrent que le phénomène d’ondulations des lignes de diélectrique peut 

devenir une limitation physique pour la gravure de motifs d’une largeur inférieure à 100 nm. Cette 
limitation peut devenir problématique pour l’intégration des matériaux poreux dans les prochaines 
générations technologiques (45, 32, 22 et 16 nm). Nous avons simulé le comportement mécanique 
des lignes de diélectrique en considérant les dimensions requises pour ces prochains nœuds 
technologiques (cf tableau  4.3) [50]. Dans nos simulations, on a choisi des modules d’Young 
compris entre 0,5 et 10 GPa, représentatifs d’une large gamme de modules d’Young mesurés 
expérimentalement pour les matériaux SiOCH poreux [51,52,53]. Les contraintes résiduelles 
simulées sont comprises entre -2,4 GPa (contrainte dans notre TiN) et 0 GPa (pas de contrainte 
résiduelle). Les autres paramètres sont gardés constants. Grâce à ces simulations, pour chaque nœud 
technologique, on peut séparer le plan module d’Young/contrainte résiduelle en deux partie : une 
partie correspondant au phénomène d’ondulations pour les faibles modules d’Young et les fortes 
contraintes résiduelles de compression (coefficient de flambage inférieur à 1), et une partie dans 
laquelle le phénomène d’ondulations ne devrait pas apparaître pour les forts modules d’Young et les 
faibles contraintes résiduelles de compression dans le masque dur (coefficient de flambage 
supérieur à 1). La figure  4.37 rassemble ces cartographies pour les différents nœuds technologiques. 

dz≠0 

a) b) 
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Figure  4.37 Cartographie du coefficient de flambage en fonction de la contrainte résiduelle et du module d’élasticité. 

Les cartographies sont déterminées pour les dimensions des lignes préconisées par l’ITRS pour les générations 45 nm, 
32 nm, 22 nm et 16 nm 

 
Grâce à ces simulations, on peut prédire le phénomène d’ondulations pour chaque nœud 

technologique. Par exemple, dans nos conditions expérimentales (contrainte résiduelle de -2,4 GPa, 
module d’Young de 1,9 GPa), les ondulations ne devraient pas être limitantes pour le nœud 
technologique 45 nm (avec les dimensions définies par l’ITRS), mais elles devraient être observées 
pour les dimensions des nœuds 32 nm et plus avancés. D’autres paramètres tels que l’épaisseur du 
masque dur ou sa rigidité peuvent influencer la stabilité des structures. Pour chacun de ces 
paramètres, des cartographies du phénomène d’ondulations pourraient également être tracées.  
 

Ces analyses montrent que pour les prochains nœuds technologiques, des masques 
présentant de faibles contraintes résiduelles devront être développés pour éviter l’ondulation des 
lignes de diélectriques dont les modules d’Young seront inférieurs à 10. 

 
Nœud technologique 45 nm (2010) 32 nm (2013) 22 nm (2016) 16 nm (2019) 

Hauteur de ligne (nm) 81 61 44 32 
Largeur de ligne (nm) 45 32 22 16 

Tableau  4.3 Dimensions des lignes de diélectrique préconisées par l’ITRS pour les générations technologiques 
45 nm, 32 nm, 22 nm et 16 nm 

4.II.2.6.Dépôts sur les parois du réacteur et procédure de nettoyage 

Dans les parties précédentes, nous avons étudié la gravure de motifs de petites dimensions 
dans un matériau SiOCH poreux avec un masque dur en TiN. L’utilisation de ce masque en TiN 
implique certaines difficultés pour l’intégration des matériaux SiOCH poreux, avec en particulier 
des dépôts à base de TiFx sur les flancs des tranchées pendant la gravure. Ces dépôts peuvent se 
former sur l’ensemble de la plaque, et il est possible que ces dépôts se forment également sur les 
parois du réacteur pendant la gravure. Nous avons donc étudié la nature des dépôts sur les parois du 
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réacteur pendant la gravure d’une plaque avec des motifs définis dans un masque en TiN. Pour ces 
expériences, nous avons employé le procédé de gravure qui a été utilisé pour étudier l’origine des 
dépôts dans l’eMax. 
 

Pour l’analyse des dépôts sur les parois, un échantillon d’Al 2O3 a été surélevé de 6 mm sur 
une plaque avec des motifs (cf chapitre  2.III.1.5). Dans cette configuration, l’analyse in-situ des 
dépôts sur l’échantillon est impossible, car la hauteur totale de la plaque, de l’échantillon et de la 
pelle du robot est supérieure à la hauteur de la vanne d’entrée de la chambre XPS. Par conséquent, 
l’échantillon est collé sur une autre plaque après la gravure. Ceci implique l’exposition de 
l’échantillon à l’atmosphère pendant quelques minutes après la gravure, ce qui peut modifier sa 
composition chimique. 
 

Après la gravure de la plaque, les analyses XPS de l’échantillon d’Al2O3 montrent une 
couche analysée composée de 32 % de F, 28 % de C, 21 % d’Al, 14 % d’O, 3 % de Ti et 1 % de N. 
La faible proportion d’Al et d’O par rapport à la référence indique la formation d’une couche 
fluorocarbonée épaisse (plusieurs nanomètres) avec un peu de titane et d’azote (cf figure  4.38). Sur 
le spectre du niveau de cœur F1s, la contribution principale provient des fluorocarbones ainsi que 
du fluor lié à l’aluminium (cf figure  4.39). La déconvolution du spectre Ti2p donne un pic attribué à 
du titane lié au fluor et son doublet. Le spectre Al2p se décompose en un pic attribué aux espèces 
Al-F (4 %) et un autre pic attribué aux espèces Al-O (17 %), ce qui confirme la fluoration de 
l’alumine. Ces analyses montrent que pendant la gravure du diélectrique, les parois du réacteur se 
recouvrent d’un dépôt principalement formé d’espèces fluorocarbonées, mais contenant également 
du titane. L’utilisation d’un masque dur en TiN implique donc l’incorporation de titane dans les 
dépôts fluorocarbonés qui se forment sur les parois du réacteur. 
 

Dans un procédé sans masque en TiN, une couche fluorocarbonée se forme également sur 
les parois du réacteur [54]. Dans l’industrie, la stratégie de nettoyage consiste à enlever la couche 
fluorocarbonée avant chaque nouvelle plaque à graver par un plasma à base d’oxygène. Lorsqu’on 
utilise un masque dur en TiN, un tel procédé de nettoyage n’est pas envisageable. En effet, un 
plasma d’O2 oxyderait le titane, et comme le TiO2 est très peu volatil et très difficile à graver, il 
s’accumulerait sur les parois du réacteur gravure après gravure. C’est pour cela que les réacteurs 
utilisés en production, qui utilisent un plasma d’O2 comme procédure de nettoyage, doivent être 
ouverts et nettoyés après une centaine d’heure de plasma pour éviter les dérives des procédés trop 
importantes. Nous allons tenter de déterminer une nouvelle procédure de nettoyage par plasma, qui 
consomme les dépôts formés sur les parois des réacteurs pendant la gravure du diélectrique avec un 
masque dur en TiN. L’effluent de gravure du titane le plus volatil est le TiCl4. Cependant, 
l’utilisation de chlore dans un réacteur plasma dédié à des applications « back-end of line » peut 
conduire à des problèmes de corrosion des lignes de cuivre et est donc à proscrire. Même si le TiF4 
est moins volatil que le TiCl4, nous devons donc définir un procédé de nettoyage à base de fluor, 
sachant que les parois des réacteurs sont chauffées à des températures supérieures à 60°C. 
 

Nous avons développé un nouveau procédé de nettoyage à base de SF6 pour remplacer le 
plasma d’O2. Pour cela, l’échantillon d’Al2O3 recouvert d’espèces fluorocarbonées contenant du 
titane a été collé (surélevé de 6 mm) sur une plaque de SiO2 dédiée au nettoyage du réacteur. Après 
l’exposition à un plasma de SF6, l’analyse XPS de l’échantillon (cf figure  4.38) montre une forte 
concentration en fluor (26 %) et une faible quantité de carbone (4 %). La contribution principale du 
spectre F1s provient des espèces Al-F, et la contribution F-C n’est plus détectée (cf figure  4.39), ce 
qui montre que les espèces fluorocarbonées ont été consommées et que l’Al2O3 a été fluoré. Le 
spectre Al2p présente deux pics provenant des espèces Al-F et Al-O (respectivement 12 et 30 %). 
On détecte à peine le titane (~0,4 %), ce qui montre l’efficacité du SF6 pour nettoyer les parois. 
Après un plasma de SF6, les parois du réacteur sont donc fluorées avec une faible quantité de 
carbone et des traces de titane (cf figure  4.38).  
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En se basant sur ce résultat, on peut donc proposer une procédure de nettoyage en deux 

étapes :  
 

1) un plasma de SF6 pour consommer les espèces fluorocarbonées et les résidus à base de 
titane 

2) puis un plasma d’oxygène de quelques secondes pour supprimer totalement le carbone. 

 
Figure  4.38 Composition de l’échantillon d’Al2O3 surélevé exposé au plasma de gravure du diélectrique avec un 

masque en TiN, et exposé au plasma de gravure du diélectrique et au plasma de nettoyage en SF6 
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Figure  4.39 Spectre XPS des niveaux de cœur Al2p et F1s de l’échantillon d’Al 2O3 surélevé exposé au plasma de 
gravure du diélectrique avec un masque en TiN, et exposé au plasma de gravure du diélectrique et au plasma de 

nettoyage en SF6 
  

Ces expériences nous ont permis de définir un nouveau procédé de nettoyage pour un 
réacteur de gravure utilisé pour graver un diélectrique avec un masque en TiN. Ce procédé de 
nettoyage est utilisable pour tous les réacteurs dont les parois sont à base d’aluminium. Les 
nouveaux réacteurs utilisés pour des applications « back-end of line» peuvent avoir des parois 
composées avec d’autres matériaux. Par exemple, TEL utilise des parois à base d’oxyde d’yttrium. 
De plus, les nouveaux réacteurs utilisés pour la gravure des low-k (DFC) génèrent des plasmas 
confinés avec une électrode en silicium (LAM RC) ou en carbure de silicium (Applied Materials). 
Nous avons donc étudié l’impact de la composition des parois du réacteur sur les dépôts formés sur 
différents matériaux. Pour cela, des coupons de silicium et d’oxyde de silicium ont été utilisés à la 
place de l’Al2O3. L’XPS montre que sur ces matériaux, on retrouve toujours des espèces 
fluorocarbonées ainsi qu’une faible quantité de titane lié au fluor (cf figure  4.40). La quantité 
d’espèces fluorocarbonées est plus importante sur le silicium que sur les autres matériaux. Ce 
résultat montre donc que pour tous les matériaux utilisés (Al2O3, SiO2 et Si), les dépôts se formant 
sur les parois contiennent les mêmes éléments. Les procédés de nettoyage développés pour des 
parois en Al2O3 restent donc utilisables pour nettoyer des parois ayant une autre composition.  
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Figure  4.40 Composition des échantillons surélevé a) d’Al2O3, b) de SiO2 et c) de Si exposés au plasma de gravure du 

diélectrique avec un masque en TiN 

 

L’ensemble de ces résultats montre que pendant la gravure du SiOCH poreux avec un 
masque en TiN, on forme des dépôts fluorocarbonés contenant une faible quantité de titane sur les 
parois des réacteurs, indépendamment du matériau les constituant. Les dépôts formés sur les parois 
peuvent être nettoyés par un plasma de SF6 suivi d’un court plasma d’oxygène. 

4.III.La gravure de tranchées avec un masque organique 

Comme on vient de le montrer, la gravure de tranchées dans un matériau low-k avec un 
masque en TiN présente certains avantages (très bonne sélectivité de gravure du TiN vis à vis du 
low-k, faible facettage), mais également des limitations importantes en termes de contrôle de profil 
et de dérive de procédés dus à des phénomènes d’ondulations des lignes de diélectriques et à des 
dépôts sur les flancs des tranchées et sur les parois des réacteurs. 
 

Nous allons dans cette partie étudier le transfert de motifs dans un matériau low-k en 
utilisant le masque organique. Nous présenterons les études concernant l’ouverture du masque 
organique en étudiant les sources de déviation de dimensions pour chaque étape. Ensuite, nous 
étudierons le contrôle du profil en fonction des paramètres du plasma. Pour chaque procédé de 
gravure, nous étudierons les dépôts se formant sur les parois des réacteurs et proposerons des 
procédures de nettoyage associées.  
 

Le masque organique utilisé (CL) est le matériau carboné de RHEM présenté dans le 
chapitre  3.II.2. Pour intégrer ce masque organique, nous avons utilisé une stratégie tri-couche avec 
l’empilement défini dans le dispositif expérimental (cf chapitre  2.VI.2.2) et rappelé sur la figure 
 4.41. Les motifs définis par la résine sont d’abord transférés dans le SOHM (matériau de type 
SiOCH), puis du SOHM dans le CL. Enfin, les motifs définis dans le CL sont gravés dans le 
matériau low-k. 
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Figure  4.41 Empilement utilisé pour la gravure du diélectrique avec un masque organique 

4.III.1.Procédé d’ouverture du masque organique 

4.III.1.1.Gravure de la couche intermédiaire (SOHM) 

La première étape pour l’ouverture du masque organique dans cette approche dite « tri-
couche » est l’ouverture de la couche intermédiaire SOHM. Ce matériau est de type SiOCH. Nous 
avons donc utilisé une chimie de gravure préalablement utilisée pour le transfert de motifs de résine 
dans un matériau SiOCH [1]. Les paramètres du procédé dans le réacteur eMax sont les suivants : 
50 sccm de CF4, 200 sccm d’Ar, 800 W, 200 mTorr, 20 G. 
 

On voit sur les photos MEB (cf figure  4.42a) que dans ces conditions, des profils quasiment 
verticaux sont obtenus. Cependant, la quantité de résine restante après la gravure est très faible, il 
faut donc développer un procédé plus sélectif vis-à-vis de la résine photosensible en raison de sa 
faible épaisseur (de l’ordre de 100 nm). Afin d’améliorer la sélectivité, le CH2F2 a été partiellement 
substitué au CF4. En effet, l’ajout d’un gaz polymérisant ralentit la gravure de la résine [55]. On 
voit sur la figure  4.43 que la sélectivité est légèrement améliorée lorsqu’on ajoute du CH2F2 dans le 
plasma. Le ralentissement de la gravure permet également d’améliorer le contrôle du procédé. Les 
photos de la figure  4.42 montrent que l’ajout du gaz polymérisant améliore la sélectivité dans le cas 
de la gravure d’une plaque avec des motifs. Par contre, on observe un effet négatif sur les profils 
des tranchées : plus le procédé est polymérisant (i.e. plus il y a de CH2F2 dans le plasma), et plus on 
observe un rétrécissement de la largeur des tranchées. En effet, pendant la gravure d’un matériau 
SiOCH, des polymères fluorocarbonés se déposent sur les flancs des tranchées [1,2]. Ces dépôts se 
forment sur les flancs au cours de la gravure et rétrécissent l’espace entre deux flancs, c'est-à-dire la 
largeur de la tranchée. Nicolas Possémé a en particulier montré qu’avec les procédés CF4/Ar et 
CF4/CH2F2/Ar (avec 10 sccm de CH2F2) utilisés ci-dessus, des couches fluorocarbonées se forment 
sur les flancs d’un matériau SiOCH, et que ces couches fluorocarbonées sont plus épaisses avec du 
CH2F2. [1]. 
 

   
Figure  4.42 Profil des tranchées ouvertes dans le SOHM avec a) 0 % de CH2F2 b) 2 % de CH2F2 c)  4 % de CH2F2 

dans le plasma 
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Figure  4.43 Vitesse de gravure de la résine et du matériau SOHM, et sélectivité du SOHM par rapport à la résine, en 

fonction de la proportion de CH2F2 dans le plasma 

 
L’optimisation du procédé d’ouverture du SOHM passe donc par un compromis entre la 

sélectivité du SOHM vis-à-vis de la résine et une diminution de la largeur de la tranchée. Avec nos 
conditions expérimentales (lithographie e-beam et ~100 nm de résine), le procédé de référence 
utilisé sera le suivant : 5 CH2F2/45 CF4/200 Ar/200 mTorr/800 W. Ainsi, on peut voir sur la figure 
 4.44 que des tranchées de ~60 nm de largeur peuvent être ouvertes dans le SOHM avec un léger 
rétrécissement de la tranchée d’une dizaine de nanomètres. 
 

 
Figure  4.44 Transfert de tranchées de la résine photosensible dans le matériau SOHM 

4.III.1.2.Gravure de la couche carbonée (CL) 

Après le transfert dans le SOHM, les motifs doivent maintenant être transférés dans le 
masque organique. Ce matériau est un polymère, nous avons donc utilisé des chimies de gravure 
développées pour la gravure du polymère SiLK (polymère à faible constante diélectrique) lors 
d’une précédente étude au laboratoire [4,12]. 
 

Il a été montré que pendant la gravure d’un polymère (SiLK) en plasma de N2/O2 ou de 
N2/H2, l’azote contribue principalement à la composante physique de la gravure alors que les 
espèces réactives (atomes d’O ou d’H) contribuent principalement à la composante chimique [12]. 
Pendant la gravure du polymère, le bombardement ionique crée une couche de type graphite à la 
surface du matériau. Les espèces réactives (atomes d’O ou d’H) responsables de la composante 
chimique de la gravure consomment à la fois cette couche de type graphite et le polymère. Cette 
couche de graphite est également pulvérisée par le bombardement ionique. En fonction du rapport 
N2/O2 ou N2/H2, une couche de graphite plus ou moins épaisse se crée à la surface du matériau, 
ralentissant la gravure du polymère. Les composés carbonés qui sont pulvérisés lors de la gravure 
du polymère se redéposent sur toutes les surfaces, et en particulier sur les flancs des tranchées. Ils 
forment des couches de passivation qui limitent (voire empêchent) la gravure latérale du matériau. 
Lorsque la composante de gravure chimique latérale est faible, on obtient une gravure anisotrope 
avec des profils droits. Par contre, lorsque cette composante chimique latérale est trop importante, 
les couches de passivation sont consommées plus rapidement qu’elles sont créées, et on a donc une 
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consommation latérale du polymère pendant la gravure qui peut conduire à une gravure sous le 
masque ou à des profils en forme de tonneau. Pour limiter ces déformations du profil, on peut 
ajouter d’autres sources de carbone dans le plasma qui sont susceptibles de renforcer les couches de 
passivation des flancs [12]. Par exemple, on peut utiliser un gaz carboné du type CxHy, ou de la 
résine photosensible (dont les produits de gravure sont carbonés) comme masque à la gravure.  

 
Connaissant les mécanismes de gravure d’un polymère, nous avons tout d’abord essayé de 

développer un procédé par plasma à base de N2/O2 pour transférer les motifs du SOHM dans le CL. 
D’après les études de gravure du matériau SiLK, des proportions de 20 % d’oxygène et 80 % 
d’azote ont été choisies [4]. Pour limiter la quantité d’oxygène dans le plasma, le flux minimum 
d’O2 a été utilisé (10 sccm). La pression fixée est identique à celle utilisée dans les études de 
gravure du SiLK (50 mTorr). La puissance a été fixée à 600 W. Pour augmenter la densité du 
plasma, on utilise un champ magnétique tournant de 20 G. Des observations par MEB ont été 
effectuées pour plusieurs temps de gravure en utilisant ces conditions de plasmas.  
 

Pendant les 30 premières secondes, on observe sur la figure  4.45 une augmentation de la 
largeur de la tranchée au cours du temps. Cet élargissement est principalement attribué au facettage 
du SOHM pendant la gravure. Il peut également s’expliquer par une éventuelle gravure latérale du 
matériau au cours du procédé. La gravure du matériau CL est totale après 30 s de gravure. Après 
10 s de sur-gravure, on voit sur la figure  4.45 que la tranchée est encore élargie. Le facettage du 
SOHM explique en partie cet élargissement. On voit aussi clairement sur cette photo une gravure du 
matériau CL sous le SOHM pendant la sur-gravure. L’élargissement de la tranchée pendant la sur-
gravure est donc attribué au facettage du masque SOHM, ainsi qu’à une gravure latérale importante 
du matériau CL. 
 

Une étude paramétrique succinte (différentes puissances, différents rapports N2/O2) montre 
des évolutions identiques. 
 

Pendant l’ouverture du matériau CL, on a donc une augmentation de la largeur de la 
tranchée attribuée à deux phénomènes : le facettage du SOHM, et la gravure latérale du CL. Pour 
limiter le facettage du SOHM, il est possible d’utiliser un matériau SOHM plus riche en silicium, 
ou d’utiliser un autre matériau plus résistant à la gravure tel que le SiO2. Au premier ordre, on peut 
considérer que la gravure latérale du CL est indépendante du matériau utilisé comme masque. En 
considérant les mécanismes de gravure du polymère SiLK rappelés précédemment, cette gravure 
latérale peut s’expliquer par des couches de passivation trop fines sur les flancs des tranchées. En 
effet, ces couches de passivation sont attribuées au carbone produit par la gravure du matériau et de 
la résine. On voit sur la figure  4.45 qu’après 10 s de gravure, toute la résine est consommée. De 
plus, pendant la sur-gravure, il n’y a plus de source de carbone. Si les couches de passivation 
formées pendant la gravure sont trop fines, elles sont consommées rapidement par l’oxygène 
pendant la sur-gravure (qui est d’autant plus disponible qu’il n’est plus consommé par la gravure du 
CL) et n’empêchent plus la gravure latérale. 
 

La présence de composés carbonés peut être déterminée par des expériences utilisant des 
échantillons surélevés. Un échantillon de SiO2 a été fixé 6 mm au dessus de la plaque pour simuler 
les flancs du matériau CL. Après 10 s de gravure du matériau CL, l’analyse XPS montre que 
l’échantillon présente seulement 3 % de carbone, 1 % d’azote, et 8 % de fluor. Le silicium et 
l’oxygène composent le reste de la surface analysée. Le fluor provient de l’effet mémoire du 
réacteur [37]. La très faible quantité d’azote et de carbone peut provenir d’espèces déposées 
pendant la gravure ou de la contamination de l’échantillon lors de sa remise à l’air. Quoi qu’il en 
soit, leur quantité est très faible. Cette expérience montre donc que pendant la gravure, on dépose 
peu d’espèces carbonées sur l’échantillon de SiO2 surélevé représentatif des flancs du matériau CL. 



La gravure de tranchées étroites 

151 

Dans nos conditions de gravure, on ne forme donc pas de réelles couches de passivation sur les 
flancs du matériau CL, ce qui explique la gravure latérale que l’on observe pendant la gravure. 
 

 
Figure  4.45 Evolution du profil des tranchées de matériau CL gravé en plasma de N2/O2 (40 sccm N2 / 10 sccm O2 / 

50 mTorr / 600 W / 20G) au cours du temps 
 

Ces résultats montrent que la gravure des tranchées de CL avec le procédé utilisant un 
plasma de N2/O2 ne forme pas de couches de passivation suffisamment épaisses sur les flancs des 
tranchées pour empêcher que le matériau soit gravé latéralement. De plus, on observe un facettage 
important du masque SOHM pendant l’ouverture du matériau CL. On peut donc dire que pour ce 
type de plasma, même si on remplace le matériau SOHM par un matériau très résistant à la gravure 
(c'est-à-dire qui ne se facette pas pendant le procédé), il apparaît difficile d’ouvrir le masque 
organique CL en conservant les côtes définies initialement dans la résine. 
 

Il convient donc de développer un procédé de gravure utilisant d’autres mélanges gazeux. 
D’autres chimies à base de N2/H2 ont déjà été proposées pour la gravure du polymère SiLK [12,56]. 
Fuard et al ont montré que contrairement à une chimie avec de l’oxygène pur, le SiLK est gravé très 
lentement avec de l’hydrogène pur en raison d’une plus forte réactivité chimique de l’oxygène que 
de l’hydrogène avec le polymère et d’une plus faible masse de l’hydrogène [12]. Pour des 
conditions du plasma identiques, ils ont mesuré des vitesses de gravure de 0,5 nm.s-1 avec de 
l’hydrogène, contre 11 nm.s-1 avec de l’oxygène. 
 

Nous n’avons pas de ligne de gaz H2 sur le réacteur eMax. Un procédé à base de NH3 a donc 
été développé. Pour ce procédé de gravure, nous avons fixé un débit de gaz, une puissance, une 
pression et un champ magnétique identiques au procédé à base d’oxygène (50 sccm, 600 W, 
50 mTorr, 20 G) utilisé précédemment. Avec ce procédé, nous avons observé par MEB les profils 
obtenus pour des pas successifs de gravure de 10 s. 
 

Pendant les 40 premières secondes, on observe sur la figure  4.46 une gravure verticale sans 
augmentation de la largeur de la tranchée au cours du temps. La gravure du matériau CL est totale 
après 40 s de gravure. Après 20 s de sur-gravure, on voit sur la figure  4.46 que la tranchée ne s’est 
pas élargie significativement et qu’aucune gravure latérale du matériau CL n’est réellement 
observée sous le masque en SOHM. Quel que soit le temps de gravure, on a donc un profil 
quasiment vertical avec une variation de dimension de moins de 10 nm entre le haut et le bas de la 
tranchée (soit moins de 4 % de variation). La largeur du SOHM reste constante, et la forme du 
SOHM est trapézoïdale. La résine restante est consommée pendant les 10 premières secondes de 
gravure. Pendant l’ouverture du CL, on conserve la largeur de la tranchée définie dans le SOHM, 
car il n’y a ni facettage, ni gravure latérale du CL. 
 

L’absence de facettage du SOHM peut s’expliquer par l’utilisation d’un procédé par plasma 
de NH3 qui est moins agressif envers le matériau SOHM que le procédé à base de N2/O2. Ceci peut 
également être attribué à la nature du matériau SOHM : dans ces conditions, il contient 32 % de 
silicium, alors que dans le cas précédent, il contenait seulement 22 % de silicium. L’absence de 
gravure latérale peut s’expliquer par deux hypothèses : 
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• Des couches de passivations se forment sur les flancs du CL pendant la gravure. Elles sont 
suffisamment résistantes pour ne pas être consommées pendant la période de sur-gravure. 

• La composante chimique de la gravure du matériau par l’hydrogène est très faible. La 
gravure latérale des flancs du CL est donc très faible, puisque les flancs des tranchées sont 
faiblement bombardés par les ions. 

  
La présence de composés carbonés précurseurs de la formation de la couche de passivation 

peut être déterminée par des expériences utilisant des échantillons surélevés. Un échantillon de SiO2 
a été fixé 6 mm au dessus du substrat pour simuler les flancs du matériau CL. Après 10 s de gravure 
du matériau CL avec le procédé par plasma de NH3, l’analyse XPS montre que l’échantillon 
présente seulement 3 % de carbone, 3 % d’azote et 5 % de fluor. On peut donc déduire qu’avec un 
plasma de NH3, très peu d’espèces carbonées se déposent sur les flancs, indiquant l’absence de la 
formation de réelles couches de passivation. L’absence de gravure latérale avec le procédé de 
gravure par un plasma de NH3 s’explique par une faible composante chimique de la gravure par 
l’hydrogène. Dans ces conditions, l’anisotropie de gravure est essentiellement assurée par la 
synergie ions/neutres, et ne fait pas appel à l’inhibition de la gravure par des couches de 
passivation. 
 

 

 
Figure  4.46 Evolution du profil de tranchées transférées en plasma de NH3 (50 sccm NH3 / 50 mTorr / 600 W / 20G) 

 

Le procédé de gravure développé (50 sccm de NH3, 600 W, 50 mTorr) peut donc être utilisé 
pour transférer des motifs du masque SOHM dans le masque organique CL. Avec ce procédé, on 
n’observe pas de facettage du SOHM (contenant 32 % de silicium), et les profils définis dans le 
masque organique sont verticaux. La largeur de la tranchée n’évolue pas significativement avec un 
temps de sur-gravure de 50 %, ce qui permet de corriger d’éventuelles non-uniformités sur la 
plaque. Une étude paramétrique succinte a montré que la fenêtre de procédé est large. Le procédé 
est donc fiable et robuste, et permet d’ouvrir des motifs de 60 nm de largeur dans le masque 
organique CL (cf figure  4.47). 
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Figure  4.47 Tranchées définies dans la résine, transférées dans le matériau SOHM, et transférées dans le matériau CL 

Nous avons développé deux procédés de gravure permettant : 
1) D’ouvrir le SOHM en trouvant un compromis entre la sélectivité vis-à-vis de la 

résine et le rétrécissement de la tranchée.  
2) D’ouvrir le matériau CL sans gravure latérale et sans facettage du masque SOHM. 

Le contrôle des dimensions du matériau CL est assuré par le contrôle des dimensions 
du SOHM : la dimension des tranchées ouvertes dans le matériau CL est le résultat 
de l’élargissement du matériau SOHM pendant son ouverture, et son éventuel 
facettage pendant la gravure du matériau CL.  

4.III.1.3.Dépôt sur les parois du réacteur et procédure de nettoyage 

Pendant l’ouverture du SOHM par un plasma fluorocarboné, des dépôts fluorocarbonés se 
forment sur les flancs des tranchées. Nous avons étudié les dépôts qui se forment sur les parois du 
réacteur pendant la gravure du SOHM avec un plasma fluorocarboné, puis pendant la gravure du 
masque organique avec un plasma de NH3. Nous avons déterminé une procédure de nettoyage 
permettant de restaurer les parois après chaque étape de gravure. 
 

Le protocole expérimental décrit au chapitre  2.III.1.5 a été utilisé : des coupons d’Al2O3 
surélevés de 6 mm ont été exposé aux plasmas de gravure, puis analysés par XPS. Après la gravure 
partielle et la gravure totale du SOHM, des dépôts identiques se forment sur l’échantillon d’Al2O3, 
avec 52 % de fluor et 44 % de carbone (cf figure  4.48). On détecte également 2 % de silicium 
provenant probablement des produits de pulvérisation du SOHM. Les 2 % restant proviennent du 
substrat d’Al2O3. Le fort écrantage du signal de l’Al2O3 montre la formation d’un dépôt épais de 
fluorocarbones sur les parois du réacteur (de l’ordre de 10 nm). 
 

Un plasma d’oxygène utilisé de façon classique pour le nettoyage du réacteur [5] a alors été 
réalisé afin d’évaluer l’efficacité de ce procédé de nettoyage sur les dépôts formés par l’ouverture 
du SOHM. Après ce procédé de nettoyage, l’échantillon contient 30 % de fluor, 2 % de silicium, 
3 % de carbone et 2 % d’azote. Le reste de la composition provient du substrat d’Al2O3. Sur le 
spectre du niveau de cœur Al2p de l’aluminium, on voit clairement deux contributions provenant 
des espèces Al-O et Al-F. Ceci est confirmé par l’observation du spectre du niveau de cœur F1s du 
fluor qui montre qu’après la gravure le fluor est lié au carbone, et qu’après le nettoyage il est 
essentiellement lié à l’aluminium (cf figure  4.49). 
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Figure  4.48 Composition de l’échantillon d’Al2O3 déterminée par XPS après l’exposition au plasma de 

gravure du SOHM, et au plasma de gravure et de nettoyage. 
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Figure  4.49 Spectres XPS des niveaux de cœur Al2p et F1s de l’échantillon d’Al 2O3 surélevé exposé au plasma de 

gravure du SOHM et exposé aux plasmas de gravure du SOHM et de nettoyage. 

 
Après le nettoyage en plasma d’oxygène, on ne retrouve pas parfaitement des parois en 

Al 2O3. On observe une surface du tpe Al2O3/AlFx, qui contient une petite quantité de carbone, 
d’azote et de silicium. Le carbone et l’azote peuvent provenir de la contamination lors de la remise 
à l’air de l’échantillon. La présence de silicium ne peut pas être attribuée à la remise à l’air, mais est 
attribuée à la pulvérisation du substrat de SiO2 qui est utilisé pendant le nettoyage. Les espèces Al-F 
proviennent de la pulvérisation des parois du réacteur qui sont toujours fluorées en raison de 
l’utilisation répétée de plasmas fluorocarbonés dans cette chambre de gravure. Ces conditions sont 
considérées comme les conditions de parois propres du réacteur malgré la forte fluoration des 
parois.  
 

Un autre échantillon d’Al2O3 a également été utilisé pour étudier les dépôts se formant sur 
les parois du réacteur pendant la gravure du CL par un plasma de NH3. Après la gravure partielle ou 
totale en atterrissant sur le SiO2, on obtient des compositions similaires à celle correspondant aux 
conditions de parois propres (c'est-à-dire de l’alumine fluoré, avec quelques traces de silicium, de 
carbone et d’azote) comme le montre la figure  4.50. Les parois du réacteur restent donc propres 
pendant la gravure du matériau CL. 
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Figure  4.50 Composition de l’échantillon d’Al2O3 déterminée par XPS après l’exposition au plasma d’ouverture du 
matériau CL. La composition de l’échantillon d’Al2O3 correspondant aux conditions de parois propre est également 

présentée 

 

Avec l’approche tri-couche, les parois du réacteur se recouvrent donc d’espèces 
fluorocarbonées pendant la gravure du SOHM, et peuvent être nettoyées par un simple plasma 
d’oxygène. Pendant la gravure du CL, les parois restent propres, et il n’est donc pas nécessaire de 
nettoyer la chambre après la gravure. 

4.III.2.Procédé de gravure du diélectrique 

4.III.2.1.Développement du procédé de gravure du SiOCH poreux 

a.Etude paramétrique 
Dans les précédents paragraphes, nous avons développé les procédés de gravure pour ouvrir 

le SOHM avec un plasma fluorocarboné et le CL avec un plasma de NH3. Nous allons maintenant 
étudier le transfert dans le matériau diélectrique de motifs définis dans le masque organique. La 
gravure de la couche de SiO2 et du SiOCH poreux sera réalisée en une seule étape dans le réacteur 
eMax en utilisant un plasma fluorocarboné. Nous allons partir du  procédé utilisé pour l’ouverture 
du masque SOHM qui est également de type SiOCH. Les conditions de gravure sont les suivantes : 
5 sccm CH2F2/45 sccm CF4/200 sccm Ar/200 mTorr/800 W. La température est fixée dans ce 
réacteur à 15 °C. 
 

En utilisant ce procédé de gravure, on obtient un profil quasiment anisotrope avec des flancs 
très verticaux (cf figure  4.51). On ne mesure pas de perte de dimensions pendant le transfert des 
motifs du masque organique dans le diélectrique (avec les incertitudes de mesures liées au MEB 
pendant l’observation d’un matériau low-k poreux et d’un polymère). On n’observe pas clairement 
un profil en forme de tonneau. Cependant, en raison des variations du profil des tranchées sous le 
faisceau d’électrons du MEB, une étude plus détaillée des profils n’est pas possible.  
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Figure  4.51 Transfert de motifs définis par un masque organique dans le matériau SiOCH poreux pour des procédés 

de gravure avec a) 0 % de CH2F2, b) 2 % de CH2F2, c) 4 % de CH2F2, 

 
Nous avons fait varier le pouvoir polymérisant du plasma en modifiant la proportion de 

CH2F2 dans le plasma tout en gardant un flux de gaz fluorocarbonés constant (50 sccm). Pour la 
condition de plasma la moins polymérisante (sans CH2F2), on observe une consommation plus 
importante du masque organique et une augmentation de la largeur de la tranchée à cause du 
facettage du masque organique. Lorsqu’au contraire on augmente la quantité de CH2F2 dans le 
plasma (plasma plus polymérisant), on observe un rétrécissement de la largeur des tranchées qui est 
attribué à un excès de couches de passivation fluorocarbonées sur les flancs, comme cela a été 
montré précédemment par Nicolas Possémé [1]. De plus, le comportement du masque organique 
soumis à un plasma fluorocarboné est cohérent avec l’étude de la gravure du matériau CL présentée 
au chapitre précédent. En effet, on voit bien que la gravure du matériau CL est nettement moins 
rapide lorsqu’on ajoute du CH2F2 dans le plasma. 
 

Avec les conditions de gravure optimisées, on peut graver des tranchées de 75 nm espacées 
de 75 nm. Des densités de motifs plus importantes n’ont pas pu être transférées dans le matériau 
poreux pour l’instant, en raison d’un problème de résolution lors de la lithographie. 
 

En jouant sur l’ouverture du masque organique, nous avons pu réduire la largeur de la ligne 
de diélectrique à seulement 55 nm. On voit sur la photo de la figure  4.52 que même pour des 
largeurs de 55 nm et des profondeurs gravées de 290 nm (40 nm de SiO2 et 250 nm de SiOCH 
poreux), le phénomène d’ondulations des lignes de diélectrique n’apparaît pas avec un masque 
organique du fait de sa faible contrainte résiduelle. 

 
Figure  4.52 Lignes de SiOCH poreux de 55 nm de largeur. Avec le masque organique, on n’observe pas d’ondulation 

des lignes de diélectrique 

b.Modification des flancs des tranchées par le procédé de gravure 
Nous avons utilisé la technique de décoration qui consiste à tremper un échantillon dans du 

HF avant son observation au MEB, pour mettre en évidence une éventuelle modification du 
matériau sur les flancs des tranchées.  
 

a) b) c) 
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On voit sur la figure  4.53 que les flancs des tranchées de diélectrique gravées sans CH2F2 
sont consommés par un bain de HF. Lorsqu’on substitue 2 % de CF4 par du CH2F2, la modification 
du matériau sur les flancs est moins importante. Pour 4 % de CH2F2, aucune consommation du 
matériau n’est observée. Ceci confirme que les couches fluorocarbonées, dont la formation est 
favorisée par l’ajout d’un gaz polymérisant, protègent le matériau et en particulier les flancs contre 
des modifications volumiques. Avec le point intermédiaire, qui correspond au meilleur profil, on a 
donc une faible modification du matériau sur les flancs des tranchées. 

 
Figure  4.53 Technique de décoration appliquée au matériau SiOCH poreux gravé avec un masque organique, et 

a) 0 % de CH2F2, b) 2 % de CH2F2, c) 4 % de CH2F2 

4.III.2.2.Gravure du matériau hybride 

a.Etude paramétrique 
Le procédé de référence présenté ci-dessus permet de graver des tranchées de 75 nm 

espacées de 75 nm avec une très faible modification du matériau (qui est d’autant plus faible que la 
quantité de CH2F2 dans le plasma est élevée). Nous allons maintenant étudier la gravure de 
tranchées de matériau hybride avec les mêmes procédés que ceux utilisés pour graver le matériau 
poreux.  
 

Les motifs ouverts dans le masque organique ont été transférés dans le matériau hybride 
avec les procédés utilisés précédemment, c'est-à-dire un mélange de CF4 et de CH2F2, avec 
200 sccm d’Ar, 800 W, 200 mTorr et 20 G. Nous avons fait varier le pouvoir polymérisant du 
plasma en modifiant la proportion de CH2F2 dans le plasma tout en gardant un flux de gaz 
fluorocarbonés constant (50 sccm). Pour compenser la différence de vitesses de gravure entre le 
SiOCH poreux et le matériau hybride, nous avons prolongé le temps de gravure de 10 s (40 s au lieu 
de 30 s).  
 

On voit sur la photo de la figure  4.54 que la sélectivité est trop faible pour le procédé sans 
CH2F2 puisqu’il ne reste plus de CL en fin de gravure. On peut cependant noter que le temps de 
gravure n’a pas été optimisé et qu’il a été trop long. Avec 2 % de CH2F2 dans le plasma, on observe 
des profils présentant une pente, que l’on peut attribuer au dépôt d’espèces fluorocarbonées sur les 
flancs. Enfin, avec 4 % de CH2F2 dans le plasma, on retrouve également des profils en pente dus au 
dépôt d’espèces fluorocarbonées sur les flancs des tranchées. 
 

a) b) c) 
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Figure  4.54 Transfert de motifs du matériau CL dans le matériau hybride avec un plasma contenant a) 0 % de CH2F2, 

b) 2 % de CH2F2, c) 4 % de CH2F2 

 
Ces résultats montrent que les tendances observées avec le matériau poreux sont également 

observées avec le matériau hybride, c'est-à-dire une consommation du masque organique d’autant 
plus faible et un rétrécissement de la tranchée d’autant plus important que la quantité de CH2F2 dans 
le plasma est importante. Puisque la gravure du matériau hybride est plus lente et apparaît plus 
sensible aux plasmas polymérisants que la  gravure du SiOCH poreux, la fenêtre de procédé de 
gravure est réduite avec le matériau hybride. De plus les études des mécanismes de gravure du 
matériau hybride (cf chapitre  3.I.3) et du matériau CL (chapitre  3.II.2.4) ont montré que la gravure 
du matériau hybride nécessite des plasmas plutôt peu polymérisants [44], alors que l’utilisation du 
matériau CL comme masque organique requiert des plasmas plutôt polymérisants. 

b.Modification des flancs des tranchées par le procédé de gravure 
Nous avons utilisé la technique de décoration pour déterminer la dégradation des flancs des 

tranchées avec le procédé de référence (45 sccm de CF4 et 5 sccm de CH2F2) dans le cas du 
matériau hybride. Avec l’utilisation d’un masque en TiN, on a vu au chapitre  4.II.2.4.b que le 
matériau hybride est peu modifié par un plasma de gravure fluorocarboné. 
 

On voit sur la figure  4.55 que lorsqu’on grave le matériau hybride avec un masque 
organique, il n’y a pas non plus de modification significative du matériau. Pour ce procédé de 
gravure, les porogènes jouent donc correctement leur rôle, en protégeant le matériau d’une 
dégradation par le procédé de gravure. Cependant, contrairement au procédé utilisé avec le masque 
en TiN, le matériau poreux est également peu modifié avec le procédé de gravure utilisé avec le 
masque organique. 
 

 
Figure  4.55 Technique de décoration appliquée au matériau hybride gravé avec un masque organique 

4.III.2.3.Dépôts sur les parois du réacteur et procédure de nettoyage 

Les dépôts formés sur les parois pendant la gravure du matériau SiOCH poreux avec un 
masque organique ont été étudiés en utilisant la technique de l’échantillon surélevé. La figure  4.56 
montre qu’un dépôt fluorocarboné se forme sur les parois pendant le procédé de gravure. Après un 

a) b) c) 
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nettoyage standard avec un plasma d’oxygène, on retrouve les conditions de parois propres (cf 
figure  4.56). 

 
Figure  4.56 Composition de l’échantillon d’Al2O3 surélevée déterminée par XPS après l’exposition au plasma de 

gravure du diélectrique avec un masque organique 

4.IV.Comparaison des deux types de masques 

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié le transfert de tranchées définies par de la résine 
photosensible dans un masque (métallique en TiN ou organique en CL), et le transfert du masque 
dans un matériau diélectrique (SiOCH poreux ou matériau hybride). Pour tous les procédés 
développés, les dépôts se formant sur les parois des réacteurs au cours du procédé ont été analysés, 
et une procédure de nettoyage a été déterminée. 
 

L’ouverture du masque dur en TiN par un plasma chloré dans un réacteur ICP permet 
d’ouvrir des tranchées de 40 nm de largeur avec une variation de la dimension d’une dizaine de 
nanomètres par rapport aux dimensions définies par la résine. Le rétrécissement de la tranchée est 
attribué au dépôt d’espèces CClx et SiOCl sur les flancs de la résine et du TiN pendant la gravure.  

 
L’ouverture du masque organique en CL utilisant une approche tri-couche permet d’ouvrir 

des tranchées de 60 nm de largeur avec une faible variation de la dimension par rapport aux motifs 
définis par la résine. La variation de la dimension est attribuée au matériau de type SiOCH (SOHM) 
qui est utilisé entre la résine et le matériau organique. Pendant l’ouverture du SOHM avec un 
plasma fluorocarboné dans un réacteur MERIE, des dépôts de couches fluorocarbonées se forment 
sur les flancs, réduisant la largeur de la tranchée. Pendant l’ouverture du CL avec un plasma de NH3 
dans un réacteur MERIE, les dimensions définies par le SOHM sont conservées, tout en limitant le 
facettage du SOHM. 
 

Au cours de l’ouverture du masque dur en TiN, un dépôt de type SiOx/TiOx de faible 
épaisseur (de l’ordre du nanomètre) se forme sur les parois du réacteur. Un procédé de nettoyage en 
deux étapes (plasma chloré, puis plasma de SF6/O2) permet d’éviter l’accumulation du titane sur les 
parois du réacteur, ce qui devrait limiter la dérive des procédés. Dans le cas du masque organique, 
une couche fluorocarbonée épaisse se forme sur les parois du réacteur pendant l’étape de gravure du 
SOHM. Un procédé de nettoyage avec un plasma d’O2 permet de nettoyer les parois du réacteur. 
Pendant l’ouverture du matériau organique, les parois restent propres et ne nécessitent pas de 
procédure de nettoyage. 
 

Au cours de cette étude, nous avons donc développé des procédés d’ouverture des masques 
métallique et organique qui montrent la possibilité de définir des tranchées étroites (<60 nm) dans 
ces matériaux. Nous avons aussi proposé des procédures de nettoyage des parois du réacteur afin de 
limiter la dérive des procédés.  
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Avec le masque dur en TiN, un procédé permettant la gravure de tranchées de 100 nm de 
largeur a été développé pour le SiOCH poreux et pour le matériau hybride. Pour avoir des profils 
faiblement distordus, il faut utiliser un plasma fluorocarboné relativement riche en fluor et une 
température du substrat d’au moins 60°C. Dans le cas d’un plasma pauvre en fluor ou à des 
températures inférieures à 60°C, des dépôts non conformes de type TiFx se forment sur les flancs 
des tranchées, ce qui entraîne une distorsion du profil. Dans le cas où le plasma est trop riche en 
fluor et le bombardement ionique est trop important, on peut également observer une gravure 
latérale et un facettage du masque dur. Le procédé de gravure est différent selon le type de matériau 
à graver (SiOCH poreux ou matériau hybride) puisque le matériau influence la quantité de fluor 
dans le plasma, et donc la formation des dépôts de TiFx. Les procédés de gravure développés pour 
les deux types de matériaux utilisent des plamas faiblement polymérisants pour limiter la formation 
des dépôts de type TiFx sur les flancs des structures. Cependant, l’utilisation d’un plasma de 
gravure faiblement polymérisant conduit à une modification des flancs du SiOCH poreux, alors que 
les flancs du matériau hybride ne sont quasiment pas modifiés grâce à la présence des porogènes. 
Nous avons observé un phénomène d’ondulations des lignes de diélectrique avec les deux 
matériaux pour des structures dont la largeur est inférieure à 100 nm. Des simulations du 
comportement mécanique des lignes de diélectrique ont montré que le phénomène d’ondulation des 
lignes peut s’expliquer par la relaxation des contraintes résiduelles de compression dans le masque 
métallique. Il est important de noter que la fenêtre de procédé est relativement étroite avec le 
masque dur en TiN. 

 
Avec le masque organique, un procédé permettant la gravure de tranchées d’une largeur 

inférieure à 100 nm a été déveolppé pour le SiOCH poreux. Pour avoir des profils verticaux il faut 
trouver un compromis entre le facettage du masque organique et le dépôt d’espèces fluorocarbonées 
sur les flancs du diélectrique, en jouant sur le degré de polymérisation du plasma fluorocarboné. 
Avec un plama polymérisant, la dimension des tranchées est réduite par le dépôt d’espèces 
fluorocarbonées trop important sur les flancs du diélectrique. Avec un plasma peu polymérisant, un 
élargissement de la tranchée est observé en raison d’un fort facettage du masque organique. Pour le 
SiOCH poreux, on peut trouver un compromis en ajoutant une faible quantité de gaz polymérisant 
(45 sccm de CF4/5 sccm de CH2F2) qui permet d’obtenir des tranchées de 75 nm de largeur avec des 
profils verticaux. L’utilisation d’un plasma de gravure contenant un gaz polymérisant permet de 
limiter la modification des flancs du SiOCH poreux. Pour le matériau hybride, des couches 
fluorocarbonées trop épaisses se forment sur les flancs, même pour des plasmas peu polymérisants. 
Il est difficile de trouver un compromis acceptable entre le facettage du masque organique et le 
dépôt de couches fluorocarbonées sur les flancs, qui permette d’obtenir des profils verticaux dans le 
matériau hybride. Il est important de noter qu’avec l’utilisation du masque organique, aucune 
ondulation des lignes de diélectrique n’est observée pour les deux matériaux. 
 

Pendant le procédé de gravure du diélectrique, un dépôt fluorocarboné se forme sur les 
parois du réacteur. Cependant, avec le masque en TiN, les couches fluorocarbonées contiennent 
également du titane. Une procédure de nettoyage utilisant un plasma à base de SF6, suivi d’un 
plasma d’oxygène permet d’enlever les couches fluorocarbonées contenant du titane des parois. 
Avec le masque organique, un plasma d’oxygène suffit pour nettoyer les parois du réacteur. 
 

L’ensemble de ces résultats montre que la gravure de tranchées étroites avec un masque en 
TiN est plus adapté pour le matériau hybride qui nécessite un plasma peu polymérisant que pour le 
matériau poreux. Par contre, avec un masque organique, le transfert de tranchées de petites 
dimensions est facilité pour le SiOCH poreux qui requiert un plasma plus polymérisant. 
 

D’une façon générale, le masque organique présente des avantages par rapport au masque 
métallique : 
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• L’ouverture du masque organique et le transfert de motifs dans le diélectrique se font dans 
la même chambre de gravure, ce qui réduit les coûts de fabrication. 

• Les dépôts formés sur les parois des réacteurs s’enlèvent facilement avec des procédures de 
nettoyages standards. 

• L’utilisation du masque organique requiert des procédés par plasmas plutôt polymérisants, 
ce qui limite la modification du SiOCH poreux. 

• L’ondulation des lignes de diélectrique n’est pas observée avec le masque organique, en 
raison de sa plus faible contrainte résiduelle. 
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Chapitre 5. Les procédés par plasmas post-gravure 

Comme on l’a vu au cours des chapitres précédents, l’intégration des matériaux SiOCH 
poreux est délicate, puisqu’ils sont fortement sensibles aux procédés par plasmas. Nous avons 
rappelé dans le chapitre  3.I.2 que pendant la gravure, le bombardement ionique ainsi que le fluor et 
l’hydrogène suceptibles de diffuser dans le matériau peuvent dégrader en profondeur le SiOCH 
poreux. Dans le chapitre  3.IV, nous avons montré qu’il est possible de graver dans le SiOCH 
poreux des tranchées très étroites avec des flancs verticaux. D’un point de vue morphologique, on 
peut donc utiliser ces matériaux pour graver des tranchées correspondant à l’empreinte des lignes 
conductrices d’interconnexions. Avant de métalliser ces tranchées, quelques étapes technologiques 
sont encore nécessaires.  
 

La résine photosensible doit être enlevée par des procédés de retrait de la résine appelés 
« ashing » ou « stripping ». Suivant le schéma d’intégration, ce procédé a lieu à différents 
moments. Par exemple, pour l’intégration « trench first hard mask » (cf chapitre  1.III.3), la résine 
doit être enlevée après l’ouverture de l’empreinte de la ligne dans le TiN, et après la gravure du via. 
Pour l’approche tri-couche, la résine est consommée pendant l’ouverture du masque organique. 
Cependant, le matériau organique doit être également enlevé par un procédé identique après la 
gravure du via ou de la ligne. Le diélectrique peut alors être exposé à un traitement de retrait de la 
résine. 
 

De plus, les espèces fluorocarbonées présentes sur le matériau low-k (en particulier sur les 
flancs des tranchées) doivent être retirées après la gravure. En effet, les résidus de fluor peuvent 
générer des « trous » dans le matériau SiOCH poreux lorsqu’ils réagissent avec l’eau pour former 
de l’acide fluorhydrique qui consomme l’oxyde de silicium [1]. Après la gravure, des contaminants 
métalliques provenant du masque dur (si on utilise une masque métallique) ou du métal de fond de 
via (qui peut être pulvérisé en fin de gravure) peuvent être présents sur les flancs, et doivent être 
enlevés.  
 

Enfin, la surface doit être « préparée » pour les étapes de métallisation. Ceci est 
particulièrement important pour les nouvelles barrières de type ALD ou CVD qui seront intégrées 
dans les générations futures, et dont les précurseurs de dépôts peuvent diffuser dans les pores du 
diélectrique et dégrader ainsi la constante diélectrique, le champ de claquage, et les courants de 
fuite du diélectrique. Une étape de scellage des pores appelée « Pore Sealing » en anglais est donc 
nécessaire pour « sceller les pores » et limiter ainsi la diffusion des espèces [2,3]. 
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Jusqu’à présent, les résines étaient retirées par des plasmas d’oxygène et les contaminants 
(métalliques et à base de fluor) étaient nettoyés par des procédés humides. Cependant, les matériaux 
SiOCH poreux sont dégradés par des plasmas d’oxygène [4,5,6,7,8], et le développement de 
nouveaux procédés de retrait de la résine est donc indispensable [3,4,9,10,11,12]. Les étapes de 
scellage des pores n’étaient quant à elles pas nécessaires, puisque les matériaux intégrés n’étaient 
pas poreux et les barrières étaient déposées par PVD, et donc sans précurseurs gazeux. Des études 
précédentes ont montré que les traitements de retrait de la résine, qui modifient le SiOCH poreux, 
peuvent être utilisés comme des traitements de scellage des pores [12,13]. 
 

Une bonne compréhension des mécanismes de modification du matériau SiOCH poreux par 
les différents procédés de retrait de la résine et de scellage des pores est donc nécessaire pour 
développer des nouveaux procédés peu agressifs envers le matériau poreux, et permettant de limiter 
efficacement la diffusion des précurseurs du dépôt de la barrière métallique aussi bien sur les flancs 
que sur les fonds des tranchées. 
 

Après avoir rappelé l’état de l’art des procédés de retrait de la résine et de scellage des 
pores, nous étudierons trois procédés par plasmas à base d’O2, de NH3 et de CH4, qui ont montré 
une bonne efficacité en termes de scellage des pores et de retrait de la résine [12,14]. Ces procédés 
en O2, NH3 et CH4 ont en effet été proposés par notre laboratoire comme des traitements permettant 
de retirer efficacement la résine tout en modifiant la surface du matériau pour empêcher la diffusion 
des précurseurs de dépôt de la barrière [12,15,16,17]. Ces procédés sont donc à la fois des procédés 
de retrait de la résine et de scellage des pores. Dans ce chapitre, nous étudierons l’impact de ces 
trois traitements par plasmas sur des substrats de SiOCH poreux ou de matériau hybride avec et 
sans motifs, pour comprendre précisément les mécanismes de modification du diélectrique et 
simuler le fond et les flancs des tranchées. Ensuite, nous vérifierons si ces procédés par plasmas 
limitent bien la diffusion des précurseurs organométalliques, et si les pores sont effectivement 
scellés à la surface.  

5.I.Etat de l’art des traitements par plasmas 

5.I.1.Les procédés de retrait de la résine 

Comme nous venons de le rappeler, les plasmas d’oxygène sont utilisés depuis des années 
en microélectronique pour supprimer la résine après la gravure par plasma. L’effet négatif des 
plasmas oxydants sur les matériaux SiOCH est connu depuis le début des années 1990 [18]. 
Cependant, ce n’est qu’à partir des années 2000 avec l’étude de l’intégration des matériaux low-k à 
base de SiOCH dans les structures damascènes pour la microélectronique que des études 
approfondies des mécanismes de dégradation du matériau ont été menées [6,7,8]. En même temps, 
certains groupes ont commencé à proposer des procédés permettant de protéger le matériau SiOCH 
contre sa dégradation par les plasmas oxydants [4,9,10], puis très rapidement à proposer des 
procédés de retrait de la résine alternatifs essentiellement basés sur des plasmas réducteurs moins 
agressifs envers le matériau SiOCH [8,14,19,20,21,22].  
 

Dans la littérature, la modification du matériau par les traitements par plasmas est 
principalement référencée comme la diminution du nombre de groupements méthyle, la formation 
de groupements silanol, et la reprise d’eau dans le matériau [18,19]. La combinaison de ces 
phénomènes dans le matériau diélectrique conduit à une augmentation de la constante diélectrique 
ainsi qu’à une augmentation des courants de fuites et une diminution du champ de claquage 
[4,11,22].  
 

Pour remédier aux modifications du SiOCH poreux par les traitements de retrait de la résine, 
de nouveaux procédés à base d’hydrogène ont été développés. Ceux-ci ont été proposés sous la 
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forme de plasmas d’hydrogène pur [8,21], d’hydrogène dilué dans des gaz rares (He ou Ar) [22], ou 
d’hydrogène mélangé à de l’azote (N2/H2 ou NH3) [8,9,10,22]. Selon les groupes, les conditions des 
procédés, et les matériaux utilisés, des comportements différents ont été observés. D’une façon 
générale, ces procédés retirent la résine photosensible moins rapidement et sont moins dégradant 
envers le matériau SiOCH que les plasmas à base d’oxygène. Dans certaines conditions, des 
procédés efficaces en termes de retrait de la résine et non dégradants ont été développés [22]. 
 

Les procédés de retrait de la résine en oxygène sont donc dégradants pour le matériau 
SiOCH, et de nouveaux procédés à base d’hydrogène ont été proposés pour supprimer la résine sans 
dégrader le matériau SiOCH. Cependant, les mécanismes de modification du matériau sont encore 
relativement mal compris, et une étude des modifications du matériau SiOCH poreux par les 
plasmas de retrait de la résine est donc nécessaire. De plus le comportement du matériau hybride 
lorsqu’il est exposé à des traitements de retrait de la résine n’a jamais été étudié. 

5.I.2.Les procédés de scellage des pores 

Comme nous l’avons présenté ci-dessus, avec l’introduction de matériaux SiOCH poreux et 
de nouvelles barrières de diffusion du cuivre, un procédé de scellage des pores est nécessaire. Cette 
étape consiste à bloquer la diffusion des espèces, et plus particulièrement des précurseurs 
organométalliques utilisés dans les procédés de dépôt par ALD et CVD de la barrière métallique 
[23,24]. En effet, il a été montré que lorsque le précurseur diffuse dans le matériau SiOCH poreux, 
le diélectrique présente un courant de fuite beaucoup plus important et un champ de claquage plus 
faible [13]. Deux approches sont généralement proposées pour le scellage des pores [25]. 
 

La première approche consiste à déposer une fine couche d’un matériau dense appelé 
« liner » en anglais. Ce matériau, typiquement du SiO2 ou du SiC, scelle alors les pores de la 
surface [26,27]. Ainsi, lors du dépôt de la barrière métallique, les précurseurs ne peuvent plus 
diffuser dans le matériau poreux. L’enjeu de cette approche est de déposer une barrière conforme 
aussi fine que possible et empêchant efficacement la diffusion des précurseurs. Plus cette barrière 
est épaisse, et plus la largeur de la ligne de cuivre est rétrécie. De plus, cette couche forme une 
capacité ajoutée en série au matériau diélectrique. Il faut donc que la constante diélectrique de cette 
couche soit la plus faible possible. Avec cette approche, Jousseaume et al ont montré que le dépôt 
d’un liner de SiC de 7,5 nm bloque la diffusion du TiN CVD, sans dégrader drastiquement la 
constante diélectrique du matériau [26]. 
 

La seconde approche consiste à modifier la surface des tranchées par un traitement par 
plasma [13,16,27,28,29]. Dans ce cas, on ne dépose pas un autre matériau sur les flancs des 
tranchées, mais on modifie ceux-ci par leur densification ou par un changement de leur nature 
chimique, de telle sorte que les précurseurs ne puissent plus diffuser dans le matériau. L’enjeu 
principal de cette approche est de modifier suffisamment le matériau pour empêcher la diffusion des 
précurseurs, mais suffisamment peu pour ne pas dégrader les propriétés diélectriques du matériau. 
La modification doit donc être localisée à la surface. Contrairement à l’approche précédente, une 
modification trop profonde du matériau ne réduit pas la résistance de la ligne, mais augmente la 
constante diélectrique effective du matériau, et donc la capacité inter-lignes. Des résultats 
prometteurs ont montré que les traitements par plasmas sont efficaces pour réduire les courants de 
fuite et augmenter les champs de claquage [13]. Des études précédentes ont montré que les 
procédés à base de NH3 et de CH4 que nous allons étudier sont efficaces en termes de scellement 
des pores [13]. Cependant, les mécanismes de scellage des pores par modification du matériau ont 
fait l’objet de très peu d’études [12]. 
 

Dans le cadre de ce travail, un procédé de scellage des pores est nécessaire pour les deux 
types de masques étudiés. Par contre, ce procédé n’est pas nécessaire dans le cadre de l’intégration 
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du matériau hybride, si la libération des porogènes est réalisée après la métallisation. Ce procédé 
reste cependant nécessaire si les pores du matériau sont libérés avant la métallisation. 

5.I.3.La suppression des espèces fluorocarbonées 

Après la gravure des motifs, on a vu au chapitre précédent que des espèces fluorocarbonées 
sont présentes sur les flancs des tranchées. Ces espèces doivent être enlevées avant le dépôt de la 
barrière pour des raisons de fiabilité. En effet, le fluor peut réagir avec l’hydrogène pour former du 
HF, qui peut alors consommer le matériau et créer des trous responsables de la défaillance des 
circuits intégrés [1]. Tant que le matériau est dense, ces espèces sont retirées par la combinaison 
retrait de la résine en plasma d’O2/nettoyage par voie humide. Avec l’utilisation de matériaux 
poreux, la quantité de fluor absorbée dans le matériau est beaucoup plus importante (cf chapitre 
 4.II.2.2.b) et les plasmas de retrait de la résine en O2 ne peuvent plus être utilisés. Des nouveaux 
procédés doivent donc être développés. 
 

Pour nos architectures, quel que soit le masque et quel que soit le matériau utilisé, on a des 
espèces fluorocarbonées sur les flancs. De plus, lors de l’utilisation d’un masque métallique, on 
peut également avoir des résidus de TiN sur les flancs dont la suppression nécessite un nettoyage 
par voie humide. 

 
 
Au cours de cette thèse, nous nous attacherons à caractériser l’impact de trois traitements 

par plasmas permettant de retirer la résine et de sceller les pores, sur la modification des matériaux 
SiOCH poreux et hybride. Nous tenterons également de comprendre les mécanismes de 
modification des matériaux par ces plasmas. Nous vérifierons sur des plaques de SiOCH poreux 
avec ou sans motifs si les traitements par plasmas permettent un scellage des pores efficace. 

5.II.Caractérisation des matériaux poreux après les diffé rents 
traitements par plasmas 

Deux matériaux SiOCH poreux sont utilisés dans cette étude : le matériau Zirkon LK2000 
V7 de RHEM, qui est le matériau utilisé dans les chapitres précédents, et le matériau LKD 5109 de 
JSR (que nous désignerons par le nom « LKD ») qui a été largement étudié dans la littérature 
[14,22,24]. Le matériau Zirkon a été présenté dans le dispositif expérimental (cf chapitre  2.VI.1.1) 
et utilisé tout au long de cette thèse. Le matériau LKD n’est utilisé que dans ce chapitre. Il est 
déposé par centrifugation et présente un taux de porosité de ~40 %. Sa concentration en silicium est 
légèrement plus importante que celle du matériau Zirkon (44 % pour le LKD, 37 % pour le Zirkon). 
Contrairement au matériau Zirkon, le LKD n’est pas consommé par un bain de HF dilué à 0,1 %. 
C’est pour cette raison que le LKD est utilisé dans ce chapitre. Une caractérisation plus détaillée de 
ce matériau est présentée tout au long de ce chapitre et dans la littérature [14].  
 

La composition de la surface est déterminée par XPS. Le matériau est également analysé par 
XRR pour étudier l’évolution de la densité de sa surface et pour connaître l’épaisseur avant et après 
les traitements par plasmas. Le volume du matériau est caractérisé par FTIR pour déterminer la 
modification structurelle du matériau en profondeur. Les flancs des tranchées de SiOCH poreux 
exposées aux différents traitements par plasmas sont caractérisés par des analyses topographiques 
chimiques par XPS. Enfin, des analyses d’ellipsométrie porosimétrique permettent d’étudier le taux 
de porosité ouverte de ces matériaux avant et après les traitements par plasmas. Après le dépôt 
d’une barrière métallique en TiN par CVD, la diffusion des précurseurs du dépôt de la barrière est 
caractérisée par RBS.  
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5.II.1.Description des plasmas étudiés 

Des études précédentes menées au laboratoire ont montré que des plasmas réducteurs ou 
oxydants suppriment efficacement la résine [14,16] et limitent la diffusion des précurseurs de dépôt 
de la barrière [13,14]. Le procédé est alors considéré comme un traitement de retrait de la résine et 
de scellage des pores pour le dépôt de la barrière métallique.  
 

Les trois traitements que nous allons étudier sont les suivants : 
 

Le premier traitement par plasma utilisé est un plasma d’O2 en mode capacitif réalisé dans 
l’eMax à 15°C avec 250 sccm d’O2, 200 W, à 75 mTorr, et avec un champ magnétique nul (mode 
purement capacitif). En utilisant ces conditions de plasma, la vitesse de gravure de la résine est de 
300 nm.min-1 [14]. Il faut environ 30 s pour enlever la résine restante après un procédé de gravure 
standard (de l’ordre de 150 nm pour une résine 193 nm après la gravure). Pour ces conditions de 
plasma, le temps de traitement par plasma est fixé à 30 s. 
 

Le deuxième traitement par plasma est un plasma de NH3 en mode capacitif réalisé dans 
l’eMax à 15°C avec 150 sccm de NH3, 350 W, à 80 mTorr, et avec un champ magnétique nul 
(mode purement capacitif). En utilisant ces conditions de plasma, la vitesse de gravure de la résine 
est de 150 nm.min-1 [14]. Il faut environ 60 s pour enlever la résine restante après un procédé de 
gravure standard. Pour ces conditions de plasma, le temps de traitement par plasma est fixé à 60 s. 
 

Le troisième traitement par plasma est un plasma à base de CH4 en mode inductif réalisé 
dans le réacteur DPS+ à 250°C avec 10 sccm de CH4, 100 sccm d’Ar, 800 W de source et 0 W de 
polarisation, à 5 mTorr. En utilisant ces conditions de plasma, la vitesse de gravure de la résine est 
de 150 nm.min-1 [14]. Il faut environ 60 s pour enlever la résine restante après un procédé de 
gravure standard. Pour ces conditions de plasma, le temps de traitement par plasma est fixé à 60 s. 

5.II.2.Analyse de la surface par XPS 

Nous avons déterminé par XPS la composition de la surface des deux matériaux SiOCH 
poreux. Nous avons tout d’abord caractérisé le matériau Zirkon. Après les différents traitements par 
plasmas, la composition de la surface est analysée in-situ et ex-situ (c'est-à-dire avant et après une 
remise à l’air). Le tableau  5.1 et la figure  5.1 résument la position et la contribution des différents 
pics XPS. 
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  Si 2p N 1s C 1s O 1s F 1s 

EL (eV) 102,7  284,4 532,5  
Non traité  

% 37,2  17,2 45,6  

EL (eV) 102,5 398,3  532,5 687,1 
NH3 

% 40,6 26,4  23,6 9,4 

EL (eV) 101,1 102,8  284,1 532,5  
CH4 

% 5,6 35,2  16,2 42,9  

EL (eV) 103,1   532,5 686,7 

in
-s

itu
 

O2 
% 37,4   43,8 18,7 

EL (eV) 102,8 398,0  532,5 687,0 
NH3 

% 39,1 4,1  54,5 2,4 

EL (eV) 101,2 102,8  284,1 532,5  
CH4 

% 5,9 33,4  15,2 45,5  

EL (eV) 102,9   532,5 686,8 

ex
-s

itu
 

O2 
% 38,5   56,5 5,0 

Tableau  5.1 Composition de la surface du matériau Zirkon déterminée par XPS après l’exposition aux différents 
plasmas 
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Figure  5.1 Composition de la surface du matériau Zirkon par XPS après les différents traitements par plasmas 
 

Après les traitements par les plasmas dans l’eMax (O2 et NH3), on détecte une quantité 
importante de fluor. Ce fluor provient de l’effet mémoire du réacteur qui est essentiellement utilisé 
pour graver des matériaux diélectriques en plasma fluorocarboné [30]. Pour les plasmas d’O2 et de 
NH3, on voit que tout le carbone de la proche surface a été consommé par le plasma. Dans le cas du 
plasma d’O2, la surface est alors du type SiOxHy (39 % de Si et 57 % d’O). Dans le cas du plasma 
de NH3, on observe la présence d’azote à la surface du matériau (26 %). Cette quantité est beaucoup 
plus faible après la remise à l’air (4 %). Le plasma de NH3 crée donc une couche d’interaction de 
type SiOxNyHz qui s’oxyde lorsqu’elle est remise à l’air (39 % de Si, 55 % d’O et 4 % de N). Nous 
ne pouvons pas déterminer si toute la couche SiOxNyHz est oxydée ou si cette oxydation a 
uniquement lieu à sa surface. On voit sur le spectre du niveau de cœur N1s de l’azote (cf figure  5.2) 
que celui-ci ne présente qu’un seul pic à 398,3 eV. 
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Figure  5.2 Spectre XPS du niveau de cœur N1s du matériau SiOCH poreux exposé au plasma de NH3 

 
Après le traitement par le plasma de CH4, on observe la présence de silicium, d’oxygène et 

de carbone à la surface du matériau (39 % de Si, 15 % de C et 46 % d’O ex-situ). Ce résultat semble 
montrer que le plasma de CH4 ne consomme pas le carbone du matériau. Cependant, il n’est pas 
évident que le carbone détecté à la surface ne provienne que des groupements méthyle liés au 
silicium. Il est également possible que celui-ci provienne en partie d’un dépôt carboné qui se forme 
à la surface du matériau. Pour cela, il est intéressant d’observer les spectres des niveaux de cœur du 
carbone, du silicium et de l’oxygène (cf figure  5.3) avant et après la gravure. Ces niveaux ont été 
calibrés en énergie en considérant le pic de l’oxygène à 532,5 eV [31] (cf chapitre  2.III.1).  

278 280 282 284 286 288 290

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

C1s

In
te

ns
ité

 n
or

m
al

is
ée

 (u
a)

Energie de liaison (eV)

 avant plasma
 plasma de CH

4

 

96 98 100 102 104 106 108
-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

Si2p

In
te

ns
ité

 n
or

m
al

is
ée

 (u
a)

Energie de liaison (eV)

 avant plasma
 plasma de CH

4

527 528 529 530 531 532 533 534 535 536 537 538
-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

O1s

In
te

ns
ité

 n
or

m
al

is
ée

 (
ua

)

Energie de liaison (eV)

 avant plasma
 plasma de CH

4

 
Figure  5.3 Spectre XPS des niveaux de cœur C1s, Si2p et O1s du matériau Zirkon exposé au plasma de CH4 

 
On voit que le pic du carbone est légèrement décalé vers les énergies de liaison plus faibles, 

de 284,4 eV vers 284,1 eV. Ce décalage en énergie reste toutefois relativement faible. Sur le pic du 
silicium, on voit apparaître un épaulement vers les plus faibles énergies de liaison, alors que le pic 
majoritaire reste à 102,7 eV. Il semble qu’un nouvel environnement du silicium soit observé. 
Cependant, ce pic correspond seulement à 6 % de la composition de la surface et est donc peu 
significatif devant la contribution majoritaire du silicium (35 %). En termes de quantification, on 
note une très légère diminution de la quantité d’oxygène, et une très faible augmentation de celle du 
silicium. On peut donc considérer que le plasma de CH4 modifie très légèrement la composition de 
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la surface du matériau SiOCH poreux. Ces analyses ne nous permettent cependant pas de conclure 
de façon définitive sur l’environnement du carbone, c'est-à-dire si le carbone observé provient 
majoritairement du matériau ou d’une couche carbonée en surface. 
 

Ces analyses XPS montrent que les traitements par des plasmas d’O2 et de NH3 consomment 
le carbone de la surface du matériau. Après le plasma d’O2, on a une surface de type SiOxHy, et 
après le plasma de NH3, une surface de type SiOxNyHz avec une plus faible quantité d’azote après la 
remise à l’air. Le plasma de CH4 modifie très peu la composition chimique de la surface. 
Cependant, on ne peut pas déterminer si le carbone ne provient que des groupements méthyle liés 
au silicium ou s’il ne provient que d’une couche carbonée sur un matériau appauvri en carbone. 

 
Après les différents traitements par plasmas, la modification de la surface du matériau LKD 

est similaire à celle observée avec le matériau Zirkon (cf tableau  5.2 et figure  5.4).  

 
On sait que le matériau modifié par les traitements par plasmas est consommé par un bain de 

HF, contrairement au matériau LKD non modifié [32]. Nous avons donc trempé les plaques de 
LKD après les différents traitements par plasmas dans un bain de HF dilué à 0,1 %. Cette analyse 
repose sur le même principe que les analyses par décoration (cf chapitre  2.V.2.2) : seul le matériau 

  Si 2p N 1s C 1s O 1s F 1s 
EL (eV) 103,0  284,6 532,5  

Non traité  
% 44,4  15,4 40,3  

EL (eV) 102,7 398,2  532,5 687,0 
NH3 

% 42,2 9,7  45,6 2,5 
EL (eV) 102,7  284,3 532,5  

CH4 
% 39,9  14,7 45,4  

EL (eV) 102,9   532,5 687,0 

ex
-s

itu
 

O2 
% 43,9   49,9 6,2 

EL (eV) 102,7 398,5 284,2 532,5  
NH3 

% 41,2 1,6 6,0 51,2  
EL (eV) 102,6  284,4 532,5  

CH4 
% 38,6  14,3 47,1  

EL (eV) 102,7  284,4 532,5  ap
rè

s 
H

F
 

O2 
% 40,2  11,8 47,9  

Tableau  5.2 Composition de la surface du matériau LKD déterminée par XPS après expositions aux différents 
traitements par plasmas 
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Figure  5.4 Composition de la surface du matériau LKD par XPS après les différents traitements par plasmas 
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modifié est consommé par le bain de HF, et on peut ainsi caractériser le matériau restant sous cette 
couche. 
 

On voit par XPS que la surface des plaques est différente après le bain de HF. En effet, on 
observe une réapparition du pic du carbone après le bain de HF sur les plaques traitées par les 
plasmas d’O2 ou de NH3. Ce carbone a alors une énergie de liaison proche de celle du carbone 
observé dans le matériau non traité. Comme on n’observe pas de carbone après la remise à l’air sans 
le bain de HF, il est raisonnable de penser que le carbone observé provient du matériau, et non 
d’une pollution due au séjour à l’atmosphère. Pour les plaques traitées au NH3, on a une 
suppression quasi complète de l’azote, puisque moins de 2 % de la surface proviennent de l’azote 
après le bain de HF. 
 

Les plaques traitées par le plasma de CH4 ne présentent pas de changement significatif de la 
composition de la surface après le bain de HF. Même après 3 minutes de traitement par HF, la 
composition de la surface ne varie quasiment pas [12].  
 

Le bain de HF permet donc de retrouver une composition de la surface proche de celle du 
matériau non traité dans le cas des plasmas d’O2 et de NH3. Ceci confirme la consommation par le 
bain de HF du matériau fortement modifié par le traitement par plasma. On vérifiera cette 
consommation par les mesures d’épaisseur par XRR. Dans le cas du traitement en CH4, le bain de 
HF ne semble pas modifier la surface, et on vérifiera dans la suite que la surface du matériau est 
alors très peu consommée par un bain de HF. 

5.II.3.Analyse par XRR 

Afin d’estimer l’évolution de l’épaisseur et de la densité des deux SiOCH poreux étudiés, 
nous les avons caractérisés par XRR avant et après les différents traitements par plasmas. 
L’épaisseur est déterminée grâce à la fréquence des franges d’interférence et l’évolution de la 
densité de la proche surface est estimée en mesurant la valeur de l’angle critique de réflexion totale 
(cf chapitre  2.III.2). 
 

La courbe de la figure  5.5 représente les spectres XRR obtenus sur le matériau Zirkon après 
les différents traitements par plasmas. 
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Figure  5.5 Spectre XRR du matériau Zirkon après l’exposition aux différents plasmas 

 
Après les différents traitements par plasmas, l’épaisseur du matériau est inférieure à celle du 

matériau non traité : l’épaisseur diminue de 18 nm en O2, de 34 nm en NH3, et de 55 nm en CH4. 
Ceci peut s’expliquer par deux phénomènes complémentaires.  

 
1) Les plasmas gravent le matériau [6]. 
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2) Les plasmas modifient structurellement le matériau plus ou moins en profondeur en le 
densifiant [6]. 

 
Quel que soit le traitement par plasma, on voit un décalage de l’angle critique vers les angles 

plus élevés, ce qui reflète une augmentation de la densité de la surface.  
 

Les analyses XRR avec le matériau LKD montrent les mêmes tendances pour les différents 
traitements par plasmas (cf figure  5.6). On note une diminution d’épaisseur du matériau poreux de 
13 nm en O2, de 21 nm en NH3, et de 27 nm en CH4, et une augmentation de l’angle critique (et 
donc de la densité de la surface) après tous les traitements par plasmas. La perte d’épaisseur est du 
même ordre de grandeur pour les deux matériaux étudiés même si le matériau Zirkon semble 
légèrement plus sensible aux plasmas que le matériau LKD. 
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Figure  5.6 Spectres XRR du matériau LKD a) après l’exposition aux différents plasmas b) après l’exposition aux 

différents plasmas et le bain de HF dilué  
 

Après les différents traitements par plasmas suivis d’un bain de HF à 0,1 %, la figure  5.6 
montre qu’on retrouve l’angle critique du matériau non modifié avec les plasmas d’O2 ou de NH3. 
Au contraire, le bain de HF après le plasma de CH4 ne modifie pas l’angle critique. De plus on 
observe une consommation de 37 nm en O2, de 62 nm en NH3 et de 2 nm en CH4, après le bain de 
HF.  
 

Il est important de noter que les spectres avant et après le bain de HF du matériau non traité 
sont quasiment identiques (cf figure  5.6), confirmant la non modification du matériau LKD par une 
solution de HF diluée à 0,1 %. On note simplement une légère consommation de 2 nm de matériau 
par le bain de HF. 
 

L’ensemble de ces résultats XRR montre que le bain de HF enlève la couche modifiée qui 
s’est formée pendant les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3. Le matériau sous cette couche 
a alors une densité voisine de celle du matériau non modifié. Dans le cas du matériau traité en 
plasma de CH4, l’épaisseur de matériau consommée par la solution de HF est très faible (2 nm), et 
identique à celle consommée sur le matériau initial. De plus, la densité de la surface est plus 
importante après le plasma de CH4 que pour le matériau d’origine, et ne change pas après le bain de 
HF. Ces résultats indiquent qu’après le traitement par le plasma de CH4, la surface du matériau 
LKD est densifiée et n’est pas consommée par un bain de HF dilué à 0,1 %. 

5.II.4.Analyse du matériau par FTIR 

Afin de déterminer une éventuelle modification structurelle en profondeur du matériau, des 
caractérisations par FTIR ont été réalisées après les différents traitements par plasmas. Les résultats 
obtenus avec le matériau Zirkon sont présentés sur la figure  5.7. Les spectres ont été normalisés par 
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rapport à l’épaisseur de matériau restant après le traitement par plasma. Il est important de rappeler 
que même s’ils sont normalisés par rapport à l’épaisseur, les spectres FTIR ne peuvent pas être 
comparés si l’épaisseur de matériau restant n’est pas la même. Par exemple, si on a une couche 
modifiée en surface, sa signature sur le spectre FTIR est d’autant plus grande que le film est mince. 
Dans nos conditions expérimentales, après les différents traitements par plasmas, on a des 
épaisseurs de film restant sensiblement différentes. Cependant, cette différence représente moins de 
15 % de l’épaisseur de film restant, et on pourra donc considérer cela comme négligeable en 
première approximation. 
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Figure  5.7 Spectre FTIR du matériau Zirkon après l’exposition aux différents plasmas  

 
Après les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3, on observe sur les spectres FTIR une 

large bande d’absorption entre les nombres d’onde 2800 cm-1 et 4000 cm-1 qui n’était pas observée 
sur le matériau non traité. Cette large bande est caractéristique d’une reprise d’eau dans le matériau, 
et est classiquement observée sur les matériaux SiOCH poreux après leur exposition à un plasma de 
retrait de la résine [4,6,7,9,11,12,14,15,16,22,33]. Parallèlement à l’apparition de cette bande 
d’absorption, un nouveau pic est observé à 950 cm-1 et attribué à des liaisons Si-OH [34,35]. Ce pic 
n’est pas directement visible en raison d’un chevauchement avec le pic SiOSi majoritaire. 
Cependant sa présence est révélée par une absorption non nulle contrairement au matériau non traité 
pour ce nombre d’onde. Ces deux phénomènes reflètent la création de groupes -OH dans le 
matériau, qui peuvent alors se lier avec de l’eau par des liaisons hydrogène [6]. Ces groupements 
rendent donc le matériau hydrophile [2,6,16]. Le spectre FTIR du matériau traité avec le plasma de 
CH4 ne présente pas la bande d’absorption caractéristique d’une reprise d’eau. Cependant, un 
nouveau pic est observé à 885 cm-1, par rapport au matériau non traité et aux matériaux traités par 
les plasmas d’O2 et de NH3. Ce pic est caractéristique des liaisons Si-H [12,21]. L’analyse du 
spectre FTIR montre que le plasma de CH4 ne rend pas le matériau hydrophile [12].  
 

Quel que soit le traitement par plasma étudié, on observe une modification structurelle en 
volume du matériau, avec l’apparition de nouvelles liaisons Si-OH et H2O avec les plasmas d’O2 et 
de NH3, et de liaisons Si-H avec le plasma de CH4. 
 

A partir des spectres FTIR, nous pouvons déterminer la déplétion en groupements méthyle, 
c’est-à-dire en carbone, en calculant le rapport entre l’aire du pic Si-CH3 et l’aire du pic SiOSi (cf 
chapitre  2.IV.1.2) [8,33]. La déplétion en carbone est déterminée par rapport au matériau avant le 
traitement par plasma. La figure  5.8 montre la déplétion en méthyle en fonction des différents 
traitements par plasmas. Pour les trois traitements étudiés, on observe une forte déplétion en 
carbone (>25 %) indiquant une modification significative du matériau. Il est intéressant de 
remarquer que le matériau traité avec le plasma de CH4 présente la plus forte déplétion en carbone 
(> 50%). Ce résultat permet de préciser l’interprétation des analyses XPS présentées au paragraphe 
 5.II.1 : puisque le matériau est fortement appauvri en groupements méthyle après un traitement en 
CH4, on peut supposer que le carbone observé par XPS à la surface du matériau provient 
essentiellement d’un dépôt carboné et non de carbone lié au silicium.  
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Après les différents traitements par plasmas, la position et la forme du pic des Si-O-Si sont 
modifiées (cf figure  5.8). Ces changements traduisent une variation structurelle des liaisons Si-O-Si 
(changement de l’angle de la liaison). On peut visualiser un changement de la structure en 
déterminant le rapport des aires des pics « cage/network » à partir de la déconvolution proposée par 
Grill et al et présentée dans le chapitre  2.IV.1.2 [35]. Ce protocole de déconvolution est 
controversé, et nous ne nous attarderons donc pas sur la détermination précise de la structure du 
matériau. L’évolution du rapport « cage/network » ne sera utilisée que dans le but d’illustrer un 
changement de structure du matériau. L’évolution du rapport « cage/network » est déterminée par 
rapport au spectre FTIR obtenu sur la même plaque avant le traitement par plasma. On observe sur 
la figure  5.8 que pour les trois traitements par plasmas étudiés, le rapport « cage/network » a 
diminué après le traitement par plasma. La plus forte modification de la structure du matériau est 
obtenue avec le plasma de NH3. Leong et al ont montré que le rapport « cage/network » est 
fortement corrélé avec les propriétés diélectriques du matériau (courant de fuites et champ de 
claquage) [33].  
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Figure  5.8 a) Zone SiOSi du matériau Zirkon après exposition aux différents plasmas et b) déplétion en carbone et 

modification de la structure du matériau Zirkon après l’exposition aux différents plasmas 
 

L’ensemble des analyses FTIR met en évidence une modification de la structure du matériau 
Zirkon par les différents traitements par plasmas. De nouveaux pics apparaissent (groupements Si-
OH et reprise d’eau pour les plasmas d’O2 et de NH3, et Si-H pour le plasma de CH4). Les pics 
SiOSi caractéristiques du matériau sont modifiés, indiquant un changement structurel du matériau. 
On observe aussi une déplétion en carbone du matériau pour les différents traitements par plasmas 
(de l’ordre de 25 % pour les plasmas  d’O2 et de NH3 et 50 % avec le plasma de CH4). 

 
Les analyses FTIR ont aussi été réalisées sur le matériau LKD après les différents 

traitements par plasmas. Les spectres FTIR, la déplétion en carbone et le rapport « cage/network » 
sont représentés sur la figure  5.9. On observe les mêmes tendances sur le matériau LKD que sur le 
matériau Zirkon :  
 

- Apparition de liaisons Si-OH et une reprise d’eau avec les plasmas d’O2 et de NH3. 
- Apparition de liaisons Si-H avec le plasma de CH4 sans reprise d’eau. 
- Déplétion en carbone pour tous les traitements par plasmas, mais plus importante avec le 

plasma de CH4. 
- Forme des pics SiOSi modifiée indiquant un changement de structure pour tous les 

traitements par plasmas. 
 

Il est important de noter que la déplétion en carbone et le rapport « cage/network » ne sont 
pas directement comparables d’un matériau à l’autre, notamment car les épaisseurs initiales des 
deux matériaux sont différentes. Cependant, on observe les mêmes évolutions indiquant un 
comportement similaire de ces deux matériaux aux différents traitements par plasmas. 
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Figure  5.9 Analyses FTIR du matériau LKD après l’exposition aux différents plasmas a) spectre b) déplétion en 

méthyle et restructuration 
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Figure  5.10 Analyses FTIR du matériau LKD après l’exposition aux différents plasmas et le bain de HF dilué 

a) spectre b) déplétion en méthyle et restructuration 
 

Nous avons aussi réalisé des analyses FTIR sur le matériau LKD après les différents 
traitements par plasmas suivis d’un bain de HF (pour supprimer le matériau fortement modifié). Les 
spectres FTIR, la déplétion en carbone et l’évolution du rapport « cage/network » sont présentés sur 
la figure  5.10. L’analyse FTIR est beaucoup plus délicate. En effet, après les traitements par les 
plasmas et le bain de HF, on a des épaisseurs de SiOCH restant différentes. Par exemple, la plaque 
soumise au plasma de NH3 a une épaisseur de SiOCH restant deux fois plus faible que la plaque 
soumise au traitement par le plasma de CH4. Cependant, certaines analyses restent valables. En 
particulier, on observe une très légère reprise d’eau après le bain de HF quels que soient les 
traitements par plasmas. Concernant la déplétion en carbone avec les plasmas d’O2 et de NH3, on 
voit que celle-ci est beaucoup plus faible après le bain de HF qu’avant le bain de HF. On retrouve 
quasiment la valeur initiale du matériau non traité pour le plasma d’O2, et une valeur très proche 
pour le plasma de NH3, indiquant que le matériau retrouve quasiment la même quantité de méthyle 
après le bain de HF que le matériau non traité. Ces résultats montrent que la déplétion en 
groupements méthyle est essentiellement localisée dans la couche modifiée induite par le traitement 
par plasma. De la même façon avec les plasmas d’O2 et de NH3, on observe que le rapport 
« cage/network » se rapproche de la valeur du rapport « cage/network » du matériau non traité après 
le bain de HF. Ce résultat indique que la structure du matériau redevient proche de celle du 
matériau non traité lorsque la couche modifiée a été enlevée par le bain de HF.  
 

Nous avons vérifié la cohérence des résultats FTIR et XRR à l’aide d’un simple calcul. Les 
caractérisations XRR ont montré que l’épaisseur modifiée est de 37 et 62 nm respectivement avec 
les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3. L’épaisseur de matériau restant après les traitements 
est de 190 et 197 nm respectivement avec les plasmas d’O2 et de NH3. En supposant un modèle 
bicouche avec une couche modifiée ne contenant plus de carbone et un matériau non modifié sous 
cette couche, la déplétion en groupements méthyle calculée sur le matériau global est alors de 19 % 
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(37/190) avec le plasma d’O2 et de 31 % (62/197) avec le plasma de NH3. L’estimation de la 
déplétion en carbone avec les analyses FTIR  est de 40 % et 32 % respectivement après les 
traitements par les plasmas d’O2 et de NH3. Les deux techniques de calcul donnent donc des valeurs 
comparables pour les deux plasmas. Les différences de valeurs entre ces modes de calculs peuvent 
s’expliquer par deux raisons principales.  

1) D’une part, l’estimation du rapport SiCH3/SiOSi sur le spectre FTIR présente une 
incertitude de l’ordre de 10 %.  

2) D’autre part, les mesures d’épaisseurs sont faites par XRR après le bain de HF. Dans le 
modèle bicouche utilisé pour le calcul, on a supposé qu’il y a une frontière abrupte entre le 
matériau non modifié et la couche modifiée. Il est raisonnable de penser que l’interface est 
plutôt graduelle, et que le bain de HF ne consomme peut-être pas tout le matériau s’il est 
légèrement modifié. Il reste donc probablement une couche faiblement modifiée (mais 
moins modifiée que la partie superficielle) à la surface du matériau après le bain de HF, qui 
peut fausser l’estimation de l’épaisseur. 

Même si les valeurs de déplétion en carbone mesurées par les analyses FTIR et calculées à partir 
des épaisseurs sont sensiblement différentes, on garde des ordres de grandeurs correctes, et les 
mesures sont donc cohérentes. 
 

Pour le traitement par un plasma de CH4, on note toujours une forte déplétion en carbone du 
matériau après le bain de HF mais cette déplétion est légèrement plus faible que celle observée 
avant le bain de HF. Ce faible changement de la déplétion en carbone peut s’expliquer par la faible 
consommation du matériau modifié (2 nm). Après le bain de HF, le rapport « cage/network » est 
encore plus faible que celui obtenu avant le bain de HF ce qui indique une modification structurelle 
encore plus importante. Nous proposerons dans la suite une explication à ces évolutions. 
 

A l’aide du bain de HF, nous venons de caractériser par des analyses FTIR la partie du 
matériau qui n’est pas consommée par une solution de HF diluée à 0,1 %. Le matériau est alors 
proche du matériau initial pour les plasmas d’O2 et de NH3. En soustrayant ce spectre au spectre 
FTIR du matériau après le traitement par plasma, nous pouvons estimer le spectre FTIR de la 
couche consommée par le bain de HF. La figure  5.11 présente la soustraction des spectres FTIR 
avant et après le bain de HF pour les différents traitements par plasmas. Ces spectres sont donc 
représentatifs de la couche modifiée par le plasma et supprimée par le bain de HF. 
 

Pour les plasmas d’O2 et de NH3, l’analyse des spectres montre que la couche modifiée est 
un oxyde de silicium hydrophile sans groupements méthyle (structure du type SiOSi, liaisons 
silanol, reprise d’eau et pas de liaisons Si-CH3).  
 

Pour le plasma de CH4, le spectre de la couche supprimée par le bain de HF est très 
différent. Il est présenté sur la figure  5.11b afin d’améliorer l’observation. On voit tout d’abord que 
le pic majoritaire n’est pas à la même position que pour les deux autres traitements par plasmas. Il 
est alors positionné à 1018 cm-1, soit un décalage de 50 cm-1 par rapport au pic principal de la 
couche modifiée par les plasmas d’O2 ou de NH3. Dans la littérature, ce nombre d’onde est 
référencé comme pouvant correspondre aux liaisons O-CH3 [36]. Ceci semble cohérent avec les 
mesures XPS, puisque le rapport O/Si est légèrement plus important après le plasma de CH4 (1,2) 
que pour le matériau non traité (0,9). Il est alors intéressant de noter que sur le spectre FTIR après le 
plasma de CH4, ce pic O-CH3 était inclus dans le pic Si-O-Si. Tous les calculs de déplétion de 
carbone et de modification de la structure (rapport « cage/network ») sont donc imprécis pour le 
plasma de CH4. Après le bain de HF, on mesurait une diminution de la déplétion en carbone qui est 
en fait due à une diminution de l’aire du pic SiOSi, puisqu’on a enlevé une partie des liaisons O-
CH3. Cependant, la superposition des pics SiOSi et O-CH3 ne permet pas d’améliorer la procédure 
de déconvolution en ajoutant ce pic. 
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Sur les spectres de la figure  5.11b, on peut observer des absorbances négatives, ce qui n’est 
pas physiquement possible. Ces absorbances négatives sont un artefact de la méthodologie de 
mesure. En effet, on suppose que le bain de HF consomme plus ou moins une couche modifiée, 
mais qu’il n’induit pas une modification du matériau. Ces absorbances négatives mettent donc en 
évidence la formation de nouvelles liaisons dans le matériau lorsqu’il est soumis à un bain de HF. 
Ces absorbances négatives se situent aux positions correspondant à la reprise d’eau et aux liaisons 
Si-OH. La solution de HF crée donc des liaisons Si-OH dans le matériau et favorise la reprise 
d’eau.  
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Figure  5.11 Spectre FTIR de la couche consommée par le HF à la surface du matériau LKD, après l’exposition aux 

différents plasmas a) O2, NH3 et CH4 b) CH4 
 

Toutes ces analyses par FTIR ont mis en évidence que : 

- après le traitement par les plasmas d’O2 et de NH3, le matériau présente une partie modifiée 
fortement appauvrie en carbone et hydrophile sur une couche proche du matériau initial 

- après le traitement par le plasma de CH4, on a un matériau fortement appauvri en carbone 
mais qui reste hydrophobe. 

 
Ces analyses ont été réalisées sur des plaques ne présentant pas de motifs, et sont donc 

représentatives du fond des tranchées. Nous allons maintenant caractériser la modification induite 
par les différents traitements par plasmas sur les flancs des tranchées du matériau SiOCH. 

5.II.5.Analyse de la composition des flancs 

Des plaques présentant des motifs définis dans le matériau Zirkon pour l’analyse 
topographique chimique par XPS en utilisant un masque dur en TiN ont été gravées avec le procédé 
défini au chapitre  4.II.2.3. Après la gravure et le traitement par les plasmas à base d’O2, de NH3 ou 
de CH4, l’analyse topographique chimique par XPS a été utilisée pour estimer la composition des 
flancs. 
 

La composition des flancs des tranchées après l’étape de gravure et après les différents 
traitements par les plasmas est présentée sur la figure  5.12. Après l’étape de gravure, on observe des 
espèces fluorocarbonées sur les flancs du SiOCH poreux, et très peu de titane et d’azote (cf chapitre 
 4.II.2.3). 
 

Après le traitement par un plasma d’O2, on ne détecte quasiment plus de carbone sur les 
flancs des motifs et on observe une très forte baisse de la quantité de fluor (de 50 % à 8 %). Ces 
résultats indiquent une consommation du carbone des flancs du SiOCH et des espèces 
fluorocarbonées. Avec le plasma d’O2 la surface est alors de type SiOxHy avec la présence de fluor 
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résiduel à la surface. La consommation du carbone à la surface du SiOCH poreux est en accord 
avec les résutats obtenus en pleines plaques. 
 

Après le traitement par un plasma de NH3, on observe également une surface de type SiOxHy 
avec une très faible quantité de fluor et de carbone. Le traitement par le plasma de NH3 a donc 
quasiment consommé tout le carbone de la surface du matériau ainsi que toutes les espèces 
fluorocarbonées présentes sur les flancs. Il est bien connu que l’azote et l’hydrogène sont très 
efficaces pour consommer les couches fluorocarbonées [37]. La consommation du carbone du 
matériau a également été observée sur des pleines plaques. Après ce traitement par plasma, on ne 
détecte pas d’azote sur les flancs des structures. Ce comportement est légèrement différent de ce qui 
a été observé sur des plaques entières où 4 % d’azote étaient mesurés après la remise à l’air. On 
peut expliquer cette différence par plusieurs phénomènes. Tout d’abord, la quantité d’azote mesurée 
après la remise à l’air est très faible et dans l’erreur de mesure de la technique de topographie 
chimique par XPS. De plus, le matériau a été modifié par la gravure et peut donc se comporter 
différemment du matériau non traité. En particulier, la présence d’espèces fluorocarbonées sur les 
flancs peut consommer l’azote pour former des espèces CNF très volatiles [37]. 
 

Après le traitement par un plasma de CH4, on observe toujours une quantité importante de 
carbone et de fluor sur les flancs des tranchées. Cependant, la quantité de fluor est beaucoup plus 
faible qu’après l’étape de gravure. Comme on vient de le rappeler, l’hydrogène est très efficace 
pour consommer les espèces fluorocarbonées, et on peut donc expliquer la diminution de la quantité 
de fluor par cette consommation, même si celle-ci n’est pas totale (il reste 15 % de fluor). La 
surface des flancs des tranchées est donc du type SiOCH, avec des résidus de fluor. Le carbone 
observé provient probablement des résidus fluorocarbonés ainsi que du dépôt d’une couche 
carbonée à la surface du matériau appauvri en carbone, comme cela a été observé sur les plaques 
sans motifs. 

 
Il est intéressant de noter que la consommation des espèces fluorocarbonées par les 

traitements par plasmas est particulièrement intéressante, car la présence de fluor sur les flancs des 
tranchées peut conduire à la formation de trous dans le matériau diélectrique au cours de 
l’intégration [1]. Ces trous sont alors très dégradants en termes de défectivité et de fiabilité, et les 
traitements par plasmas peuvent donc jouer un rôle protecteur en diminuant fortement la quantité de 
fluor sur les flancs des tranchées. Cependant, ils ne permettent pas d’enlever entièrement le fluor 
des flancs, et un nettoyage reste donc nécessaire. De plus, le matériau n’est plus identique au 
matériau déposé puisqu’on ne voit plus de carbone après les traitements en O2 et en NH3, et puisque 
le carbone observé après le plasma de CH4 provient probablement d’une couche surfacique. 
 

La caractérisation des flancs des tranchées après l’exposition aux plasmas post-gravure 
montre donc que : 

• La composition de la surface des flancs des tranchées du diélectrique est relativement 
similaire à celle observée sur les pleines plaques 

• Les différents traitements par les plasmas permettent de consommer plus ou moins les 
espèces florocarbonées présentes sur les flancs des tranchées. 
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Figure  5.12 Composition des flancs des tranchées gravées dans le matériau Zirkon avec un masque en TiN a) sans 

traitement par plasma après la gravure, b) après le traitement par le plasma d’O2, c) après le traitement par le 
plasma de NH3, d) après le traitement par le plasma de CH4  

 
 
 

Toutes les caractérisations que nous avons utilisées (XPS, XRR et FTIR) ont donc mis en 
évidence la formation d’une couche de type SiOxHy à la surface du matériau (avec également de 
l’azote avec le plasma de NH3 sur une pleine plaque) pour les plasmas d’O2 et de NH3. Cette couche 
SiOx(Ny)Hz ne contient pas de carbone et est riche en groupes silanol (Si-OH), ce qui entraîne une 
forte reprise d’eau. Cette couche est plus dense que le matériau initial, et mesure respectivement 
environ 40 et 60 nm pour les traitements en O2 et en NH3. Sous cette couche, le matériau est 
faiblement modifié (seulement une légère reprise d’eau). Avec le plasma de CH4, la surface du 
matériau est plus dense, hydrophobe et fortement carbonée. Le carbone peut être lié à l’oxygène. 
Sous cette couche hydrophobe, le matériau est fortement appauvri en carbone. Ces résultats sont 
synthétisés sur le schéma de la figure  5.13 et dans le tableau  5.3. 

 

 
Figure  5.13 Représentation du matériau SiOCH poreux après l’exposition aux différents plasmas 

 
Couche supérieure Couche inférieure 

 
Compo. Densité Epaisseur Compo. Densité 

O2 SiOxHy+H2O > non traité 37 nm SiOCH (+H2O) = non traité 
NH3 SiOx(Ny)Hz+H2O > non traité 62 nm SiOCH (+H2O) = non traité 

CH4 
SiOCH riche en 

carbone 
> non traité ? 

SiO(C)H 
appauvri en C 

? 

Tableau  5.3 Caractéristiques du matériau poreux après l’exposition aux différents plasmas 

5.III.Mécanismes de la modification du matériau 

Nous avons donc caractérisé deux matériaux SiOCH poreux après leur exposition aux trois 
traitements par des plasmas d’O2, de NH3 et de CH4. En nous basant sur la littérature et sur ces 
caractérisations, nous allons tenter de comprendre les mécanismes qui entrent en jeu dans la 
modification du matériau par les traitements par plasmas, en considérant d’abord le plasma oxydant 
(O2) puis les plasmas réducteurs (NH3 et CH4). Nous déterminerons ensuite l’origine de 
l’augmentation de la constante diélectrique des matériaux SiOCH poreux lorsqu’ils sont soumis à 
ces traitements par plasmas. 
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5.III.1.Mécanismes d’interaction du plasma et du matériau SiOC H 
poreux 

5.III.1.1.Plasma oxydant 

Nous allons tout d’abord nous intéresser au plasma d’O2. Les mécanismes d’interaction du 
matériau SiOCH poreux avec un plasma d’oxygène ont été fortement étudiés. Lorsqu’un matériau 
SiOCH est exposé à un plasma oxydant, une couche de type SiOxHy se forme à sa surface [18]. 
Selon le taux de porosité du matériau et les conditions du plasma, cette couche est plus ou moins 
épaisse [14]. L’oxygène peut diffuser dans le matériau et casser les liaisons Si-CH3, ce qui laisse 
des liaisons pendantes [8] ou forme des liaisons Si-OH [6]. Les liaisons pendantes peuvent former 
des groupes OH et incorporer de l’eau à la remise à l’air. Les liaisons Si-OH peuvent former des 
liaisons hydrogène avec l’eau, et le matériau devient donc hydrophile [9]. Chang et al ont proposé 
les mécanismes réactionnels suivants [38,39] : 
 
(1) OHCOOHSiOCHSi 223 4 ++−→≡+−≡   ∆Hr1=-2266 kJ.mol-1 à 298°K 

(2) OHSiOSiSiHOOHSi 2+≡−−≡↔≡−+−≡   ∆Hr2=0 kJ.mol-1 à 298°K 
∆Hri correspond à l’enthalpie de la réaction (i). 
 

Dans la réaction (1), les liaisons Si-C et C-H sont brisées. L’oxygène réagit alors avec un 
hydrogène et le silicium pour former une terminaison Si-OH. Le carbone est évacué sous la forme 
de CO2 et les deux hydrogènes restant forment de l’eau avec l’oxygène. L’équation (1) conduit 
donc à une déplétion en carbone et à la création de groupes silanol (Si-OH). Dans la réaction (2), 
deux groupements silanol voisins peuvent réagir pour re-former la matrice Si-O-Si. On forme 
également de l’eau. L’équation (2) conduit donc à une re-structuration du matériau. 
 

De nombreuses études ont montré que la modification du SiOCH poreux dépend des 
propriétés du matériau (taux de porosité, composition …) et des conditions du plasma (couplage, 
puissance …) [4,6,8,14,22,40,41]. En particulier, plus un matériau est poreux (et avec une porosité 
ouverte), et plus les espèces réactives (oxygène) peuvent diffuser dans le matériau pour le dégrader 
en profondeur [4,14,40]. En ce qui concerne les paramètres du plasma, Xu et al ont montré que la 
densité d’espèces réactives jouait un rôle important dans la modification du matériau et que la 
modification était essentiellement gouvernée par la quantité d’espèces réactives [41]. 
 

Différents travaux  ont mis en évidence que la dégradation du matériau est d’autant plus 
importante que le temps de procédé est long [4,5]. Une couche plus dense de type SiOx se forme à 
la surface du matériau [6,20]. Cette couche plus dense peut alors, sous certaines conditions du 
plasma, protéger le matériau en limitant la diffusion des espèces [7,18]. Hwang a montré qu’en 
bombardant la surface avec des ions de forte énergie, on favorise la formation de cette couche 
dense, et qu’on peut ainsi limiter la modification du matériau par les plasmas oxydants [7]. Ils ont 
montré que, pour des conditions de procédé données, il existe un seuil en énergie à partir duquel le 
matériau n’est plus dégradé. Sur les flancs des tranchées, et pour une énergie donnée, il existe un 
angle critique à partir duquel l’énergie apportée à la surface est insuffisante pour densifier le 
matériau et ainsi empêcher la modification de ce dernier. Les flancs sont donc toujours modifiés. 
 

L’exposition du matériau SiOCH poreux à un plasma d’oxygène réduit l’épaisseur de ce 
dernier. Kondoh et al ont proposé deux mécanismes pour cette perte d’épaisseur [6]. Le premier est 
l’écrasement du matériau par l’action des espèces neutres. En effet, les réactions chimiques 
restructurent le matériau. Celui-ci devient alors plus dense, et donc son épaisseur diminue [6]. Le 
second phénomène apparaît simultanément en présence d’un bombardement ionique. Dans ces 
conditions, le matériau est pulvérisé par les ions, et donc son épaisseur diminue par gravure [6]. 



Les procédés par plasmas post-gravure 

185 

 
D’après la littérature, on peut donc dire qu’un plasma d’oxygène modifie le matériau SiOCH 

poreux en consommant ses groupements méthyle et en les remplaçant par des groupes Si-OH 
hydrophiles. On peut limiter cette dégradation en limitant la diffusion des espèces réactives du 
plasma avec une couche dense en surface, en diminuant la quantité d’espèces réactives, en limitant 
le temps d’exposition au plasma, ou en limitant la porosité. 
 

Les caractérisations qui viennent d’être présentées montrent que les matériaux SiOCH 
poreux Zirkon et LKD se comportent de la même façon lorsqu’ils sont soumis à un plasma 
d’oxygène : une couche modifiée plus dense de type SiOxHy appauvrie en carbone et fortement 
hydrophile se forme à la surface du matériau. Sous cette couche, le matériau n’est quasiment pas 
modifié. En se basant sur la littérature, on peut donc dire que : 

 
- Le plasma d’oxygène conduit à la formation de liaisons Si-OH et à une consommation du 

carbone via la réaction (1). Ceci explique la déplétion en groupements méthyle et la 
présence de liaisons Si-OH que nous avons observées par FTIR. 

- D’après la réaction (2), certains groupes Si-OH peuvent se combiner pour reformer des 
liaisons Si-O-Si. Ceci explique la modification du rapport « cage/network » observé par 
FTIR. Cependant, tous les groupements Si-OH ne participenet pas à la réaction. 

- Les liaisons pendantes et les groupes Si-OH formés par l’équation (1) rendent le matériau 
hydrophile. Ceci explique la présence d’eau (provenant probablement de l’exposition à 
l’atmosphère) observée par FTIR. 

 
Avec les conditions expérimentales utilisées, le mécanisme proposé par Hwang consistant à 

protéger le matériau par la formation d’une couche dense à la surface du matériau ne semble pas 
s’appliquer. En effet, une couche plus dense se forme effectivement à la surface du matériau 
(observé par XRR), mais cette couche n’empêche pas la diffusion de l’eau lors de la remise à l’air. 
L’oxygène étant une molécule plus petite que l’eau, sa diffusion n’est probablement pas limitée par 
la couche densifiée. De plus, la profondeur de pénétration des ions dans les conditions de plasma 
utilisées est de quelques nanomètres. La densification par le bombardement ionique ne peut donc 
pas être responsable de la formation d’une couche dense de plusieurs dizaines de nanomètres. 
 

D’après la littérature, la modification du matériau SiOCH poreux dépend des conditions du 
plasma. Nous allons étudier l’impact de l’énergie des ions, ainsi que de la densité d’espèces 
réactives avec le plasma d’O2. 
 

Dans une décharge RIE, la surface de la plaque est bombardée par des ions d’énergie 
importante (de l’ordre de quelques centaines d’eV). Ces ions peuvent jouer un rôle très important 
dans la modification du matériau en densifiant la surface, en la pulvérisant, et en apportant de 
l’énergie pour favoriser les réactions [6]. Afin d’étudier l’impact de l’énergie des ions, nous avons 
utilisé la technique des coupons surélevés utilisée habituellement pour connaître les dépôts sur les 
parois des réacteurs pendant la gravure [30]. Comme nous l’avons montré précédemment, le champ 
électrique est écranté en surélevant le coupon de 6 mm [30]. Nous avons donc collé sur une plaque 
d’oxyde de silicium des coupons de SiOCH poreux (LKD), directement sur la plaque (pour avoir le 
bombardement énergétique) et surélevé de 6 mm (pour limiter l’énergie des ions). Dans ces 
conditions expérimentales, le coupon collé est thermalisé par la plaque de SiO2 à 15°C (avec une 
goutte d’huile entre le coupon et la plaque), alors que l’échantillon surélevé n’est pas thermalisé. 
Une augmentation de température de 15°C à 40°C a été mesurée pour le coupon surélevé. Nous 
avons vérifié sur des coupons collés sur des plaques d’oxyde de silicium que les spectres FTIR 
étaient identiques pour un procédé réalisé à 15°C et pour un procédé avec une température de 40°C 
(cf figure  5.14). La variation de température de 15°C à 40°C ne joue donc pas de rôle significatif 
dans la modification du matériau. Les coupons collés et surélevés ont été caractérisés par FTIR 
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après le traitement par le plasma d’O2. La figure  5.14 montre les spectres FTIR ainsi obtenus. Pour 
les deux coupons, on a des spectres FTIR identiques avec environ 30 % de déplétion en 
groupements méthyle. L’énergie des ions ne semble donc pas jouer un rôle significatif dans la 
modification du matériau, puisque la modification est identique pour les deux énergies d’ions 
étudiées (une dizaine d’eV et quelques centaines d’eV). Ceci est cohérent avec l’analyse des flancs 
des tranchées qui a montré une composition de la surface des flancs similaire à celle de la surface 
des plaques sans motifs. 
 

Le second paramètre étudié est la densité d’espèces réactives dans le plasma. Afin d’étudier 
l’influence de ce paramètre, en gardant les autres conditions expérimentales identiques, nous avons 
exposé un échantillon surélevé à un plasma généré par une pluissance plus importante (800 W au 
lieu de 200 W). Dans ces conditions, la dissociation est beaucoup plus importante, et donc la 
quantité d’espèces réactives est plus élevée. Comme l’échantillon est surélevé, on n’a cependant pas 
d’augmentation de l’énergie des ions. Dans ces conditions, la figure  5.14 montre une modification 
plus importante pour le plasma effectué à 800 W (déplétion de 70 % de groupements méthyle) que 
pour le plasma effectué à 200 W (déplétion de 30 % de groupements méthyle) sur les échantillons 
surélevés. Le paramètre du plasma le plus important dans nos conditions expérimentales semble 
donc être la densité d’espèces réactives plus que la température (dans la gamme utilisée) et l’énergie 
du bombardement ionique. 
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Figure  5.14 Spectre FTIR des échantillons de LKD exposés aux plasmas d’O2 

 

Dans les conditions de plasma utilisées, l’énergie des ions bombardant la surface du 
matériau n’est donc pas le paramètre responsable de la dégradation du matériau. Celle-ci est régie 
par la quantité de radicaux dans le plasma, et il faut donc utiliser un plasma peu dense pour limiter 
la modification du matériau par le plasma d’O2. 

5.III.1.2.Plasmas réducteurs 

Pour les traitements par plasmas à base d’hydrogène, on trouve dans la littérature des 
comportements différents selon les groupes, les matériaux, et les conditions de procédés. Par 
exemple, certains ont montré que les plasmas d’hydrogène sans azote ne modifient pas le SiOCH 
poreux, alors que l’ajout d’azote dans le plasma entraine une dégradation du matériau [16,22]. 
D’autres ont montré au contraire, que le matériau est moins modifié par un plasma de N2/H2 que par 
un plasma d’hydrogène sans azote [10]. La modification du matériau SiOCH poreux par un plasma 
d’hydrogène est donc très dépendante du matériau et des conditions du plasma utilisé pour ce 
traitement. Les tendances les plus claires concernant l’effet des plasmas d’hydrogène ont été 
soulignées au cours de publications récentes. Il a été montré en particulier que comme l’hydrogène 
est une espèce plus petite que l’oxygène, sa diffusion est très difficile à limiter. Il peut donc diffuser 
plus profondément que l’oxygène dans le matériau [39]. Cependant, l’hydrogène est beaucoup 
moins efficace que l’oxygène pour consommer les groupements méthyle, et nécessite un apport 
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d’énergie par le bombardement ionique [4,39]. De plus, Worsley et al ont montré que la 
température joue un rôle prépondérant sur le coefficient de collage de l’hydrogène à la surface du 
matériau. En augmentant la température du SiOCH poreux, on augmente la probabilité de 
désorption d’un atome d’hydrogène adsorbé. On limite ainsi sa probabilité de réaction, et donc la 
dégradation du matériau par l’hydrogène. Les différentes réactions proposées par Worsley et al 
sont [39] : 
 
(3)  2 43 CHHSiHCHSi +−→≡+−≡    ∆Hr3=-418 kJ.mol-1 à 298°K 

(4) OHSiHSiHSiOSi −≡+−→≡+≡−−≡ 2    ∆Hr4=+42 kJ.mol-1 à 298°K 

(5) OHHSiHOHSi 22 +−→≡+−≡     ∆Hr5=+42 kJ.mol-1 à 298°K 

 
Ces réactions impliquent donc la création de terminaisons Si-H (hydrophobes), ainsi que Si-

OH (hydrophiles) [6]. La forte enthalpie des réactions 4 et 5 montre que ces réactions sont peu 
probables. Enfin, Lazzeri et al ont montré que même si la composition et la structure du matériau 
restent inchangées après un plasma d’hydrogène, des réactions ont lieu profondément dans le 
matériau et l’hydrogène du SiOCH poreux est remplacé par l’hydrogène du plasma [42]. 
 

Quels que soient les groupes, l’utilisation d’azote dans le plasma augmente la vitesse de 
consommation de la résine et entraîne une modification de la surface du matériau SiOCH poreux, 
en le transformant en un matériau de type SiOxNyHz [9,14,43]. Il est donc intéressant de préciser le 
rôle de l’azote. Avec le plasma de NH3, on n’observe pas significativement de liaisons Si-H après le 
traitement, mais on observe des liaisons Si-OH, une reprise d’eau, un appauvrissement en carbone, 
une densification de la surface et une restructuration du matériau. Une étude précédente a également 
montré que le matériau LKD n’est pas modifié par un plasma de type « down stream » (c'est-à-dire 
une exposition aux espèces neutres du plasma uniquement) de H2, et qu’il est partiellement modifié 
(appauvrissement en carbone, restructuration, formation de silanol et reprise d’eau) si on ajoute de 
l’azote dans le plasma. On peut donc considérer que les réactions (3), (4) et (5) ne se produisent pas 
dans ces conditions, et il faut donc proposer d’autres mécanismes réactionnels impliquant l’azote. A 
partir du calcul des enthalpies de réaction les plus probables, nous proposons le schéma suivant (cf 
chapitre  6.III.5) : 
 
(6) 423 3 CHNHSiHNCHSi +−→≡++−≡   ∆Hr6=-1375 kJ.mol-1 à 298°K 

(7) OHSiNHSiHNSiOSi −≡+−→≡++≡−−≡ 23  ∆Hr7=-915 kJ.mol-1 à 298°K 
 

Avec ce schéma réactionnel, on peut expliquer la formation des liaisons Si-OH qui sont 
observées par FTIR. Les liaisons Si-NH2 ne peuvent pas être observées par FTIR car leur 
absorption est englobée dans le pic de l’eau, des SiOSi et des SiOH. Cependant, la présence d’azote 
à la surface (observé par XPS) semble confirmer ce schéma réactionnel. Après la remise à l’air, on 
mesure une forte diminution de la quantité d’azote à la surface du matériau par XPS. Ceci peut 
s’expliquer par la réaction suivante : 
 
(8) 322 NHOHSiOHNHSi +−→≡+−≡    ∆Hr8=-258 kJ.mol-1 à 298°K 

 
Les groupements Si-NH2 sont probablement remplacés par des liaisons Si-OH, qui sont 

alors responsables de la reprise d’eau et de l’augmentation de la constante diélectrique. Cette 
consommation des groupes NH2 lors de la remise à l’air du matériau peut également expliquer 
l’absence de pic d’absorption significatif provenant de ces espèces par FTIR.  

 

Lors de l’exposition d’un matériau SiOCH poreux à un plasma contenant de l’hydrogène et 
de l’azote, on peut donc dire que : 
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- Les liaisons Si-CH3 sont brisées et sont remplacées par des liaisons Si-NH2. Le carbone 
quitte le matériau sous la forme de méthane. Ceci explique la déplétion en groupements 
méthyle observée par FTIR. 

- La matrice SiOSi est rompue, et remplacée par des groupes terminaux Si-NH2 et Si-OH. 
Ceci explique la modification du rapport « cage/network » observée par FTIR 

- Lors de la remise à l’air du matériau, les groupes terminaux Si-NH2 peuvent réagir avec 
l’eau de l’atmosphère pour former des groupes silanol. Ceci peut expliquer la diminution de 
la quantité d’azote observée par XPS après la remise à l’air. Ceci peut également expliquer 
la formation de groupes silanol et la reprise d’eau. 

 
Dans le cas du plasma de CH4, on observe un matériau fortement appauvri en groupements 

méthyle, qui ont été remplacés par de l’hydrogène lié au silicium. Les groupements silanol et la 
reprise d’eau ne sont pas observés sur les spectres FTIR. Même si le FTIR n’est pas la technique la 
plus sensible à la reprise d’eau, on peut dire que l’éventuelle reprise d’eau par le matériau est très 
faible. La réaction (3), et éventuellement le schéma (4)+(5) (ce qui est peu probable au vue des 
enthalpies de réaction) semblent donc être les mécanismes réactionnels prépondérants. La couche 
carbonée observée à la surface du matériau provient du dépôt du carbone du plasma. 

 
Lors de la remise à l’air, la réaction suivante peut avoir lieu : 
 

(9) 22 HOHSiOHHSi +−→≡+−≡    ∆Hr9=-478 kJ.mol-1 à 298°K 
 

Cependant, on voit sur le spectre FTIR des liaisons Si-H et pas de liaisons Si-OH (à la 
sensibilité de l’appareil près) après un traitement par le plasma de CH4. Ce chemin réactionnel ne se 
produit donc probablement pas à l’atmosphère. Ce chemin réactionnel peut par contre être 
responsable de la création de groupements silanol lorsque les plaques sont trempées dans un bain de 
HF dilué à 0,1 %. Dans ce cas, la très forte quantité d’eau peut modifier le matériau. Ceci explique 
la formation de liaisons silanol et la reprise d’eau après le bain de HF dilué à 0,1 %. 

5.III.2.Modification de la constante diélectrique 

Dans le cas des plasmas d’O2 et de NH3, on a vu que la proche surface était modifiée par le 
traitement par plasma pour donner respectivement une couche de type SiOxHy ou SiOxHyNz de 
plusieurs dizaines de nanomètres. Cette couche peut être retirée par un bain de HF. Après le bain de 
HF, on retrouve une surface proche de celle du matériau avant le traitement, et le matériau est 
globalement identique au matériau non traité. On peut donc considérer pour ces deux traitements 
par plasmas un modèle bi-couche. Le plasma modifie la surface du matériau pour donner une 
« croûte » plus dense et de nature différente. Le matériau sous-jacent peut être considéré comme 
quasiment non modifié. Dans le cas du plasma de CH4, la surface est également plus dense, mais de 
composition chimique similaire à celle du matériau non traité. Cette couche superficielle est très 
peu consommée par un bain de HF dilué à 0,1 %. Le matériau sous-jacent est fortement appauvri en 
carbone. Cependant, le matériau ne présente pas de reprise d’eau. La surface est donc dense et riche 
en carbone, sur un matériau fortement appauvri en carbone. Dans ce cas, on ne peut pas estimer 
l’épaisseur de la couche modifiée en surface. Ces modèles ont déjà été schematisés sur la figure 
 5.13. 
 

On peut donc considérer dans un premier temps que pour les traitements par les plasmas 
d’O2 et de NH3, le matériau diélectrique n’est modifié que sur quelques dizaines de nanomètres. 
Cette couche modifiée est plus dense, et de nature différente de celle du matériau d’origine. La 
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constante diélectrique de cette couche dégradée est donc probablement plus importante que celle du 
matériau non traité. Il est intéressant de déterminer la constante diélectrique effective du matériau 
poreux après les différents traitements par plasmas. Sur le matériau LKD, des constantes 
diélectriques effectives de 2,8, 2,5 et 2,3 respectivement ont été mesurées après les traitements par 
plasmas d’O2, de NH3 et de CH4 [12,14]. La constante diélectrique effective est donc plus 
importante que celle du matériau non traité qui est mesurée à 2,2. 
 

Pour les plasmas d’O2 et de NH3, en se basant sur un modèle bi-couche, on peut considérer 
que la capacité formée par le matériau diélectrique est l’association en série de deux capacités, 
provenant de la couche densifiée et du matériau non modifié. Dans ces conditions, la capacité 
surfacique peut s’exprimer par 
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Un premier calcul donne une constante diélectrique négative pour la couche modifiée par les 

traitements par les plasmas d’O2 et de NH3. Ceci est impossible et prouve que l’hypothèse de départ 
du modèle est fausse : le matériau restant sous la couche densifiée n’a donc pas la même constante 
diélectrique que le matériau non traité. On peut raisonnablement considérer que la couche modifiée 
en surface a une constante diélectrique plus forte que le matériau sous-jacent. En effet, cette couche 
est plus dense, contient des liaisons silanol et de l’eau, et n’a plus de groupements méthyle. Dans 
ces conditions, la valeur maximale que peut prendre la constante diélectrique du matériau sous-
jacent est de 2,8 et 2,5 respectivement pour les matériaux traités par les plasmas d’O2 et de NH3. 
Pour évaluer la valeur minimale que peut prendre la constante diélectrique, on peut tracer la courbe 
km en fonction de knm, d’après la formule établie ci-dessus. La figure  5.15 montre que la plus petite 
valeur que peut prendre la constante diélectrique est alors 2,6 et 2,4 respectivement pour les 
plasmas d’O2 et de NH3. 
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Figure  5.15 Constante diélectrique de la couche fortement modifiée en fonction de la valeur de la constante 

diélectrique du matériau peu modifié 

 
Ces calculs montrent qu’après les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3, le matériau 

sous la couche fortement modifiée est légèrement dégradé. Sous la couche surfacique, la structure 
« cage/network » est cependant inchangée, et la déplétion en carbone est relativement faible. Seule 
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une légère reprise d’eau est observée. L’augmentation de la constante diélectrique est donc attribuée 
à la reprise d’eau. Avec le traitement par le plasma de CH4, la modification de la constante 
diélectrique est très faible. Dans ce cas, le matériau présente une forte déplétion en carbone, des 
liaisons Si-H et une probable restructuration (modification de la structure SiOSi). Ces observations 
montrent que l’augmentation de la constante diélectrique n’est pas directement liée à la quantité de 
carbone contenue dans le matériau et à la structure du pic SiOSi.  
 

La constante diélectrique évolue donc différemment pour les plaques traitées avec un plasma 
d’O2 ou de NH3, et pour les plaques traitées avec un plasma de CH4. Pour expliquer cette différence 
de comportement, il faut reprendre les spectres FTIR des matériaux après les différents traitements 
par plasmas. Une nette reprise d’eau est observée sur les matériaux traités en O2 ou en NH3, et 
aucune reprise d’eau n’est observée sur le matériau traité en CH4. Les deux premiers traitements 
rendent donc le matériau hydrophile, alors que le dernier conserve la nature hydrophobe du 
matériau. Comme l’eau a une constante diélectrique très élevée (de l’ordre de 80 à la température 
ambiante), la reprise d’eau par le matériau après les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3 peut 
expliquer la forte augmentation de la constante diélectrique du matériau, contrairement au matériau 
traité par le plasma de CH4 qui conserve la nature hydrophobe du matériau. L’augmentation de la 
constante diélectrique semble donc essentiellement liée à la reprise d’eau dans le matériau, et non à 
la déplétion en groupements méthyle du matériau.  

 
Pour vérifier cette hypothèse, on a tracé sur la figure  5.16 la quantité d’eau mesurée par 

FTIR ainsi que les variations de k et la déplétion en méthyle pour les trois traitements par plasmas 
considérés. La quantité d’eau incorporée a été déterminée en suivant le protocole proposé par 
Goullet et al [34]. Ce protocol consiste en une déconvolution du pic de l’eau par trois gaussiennes : 
une gaussienne à ~3300 cm-1, une gaussienne à ~3500 cm-1, et une troisième à ~3650 cm-1. Les 
deux premières gaussiennes représentent la reprise d’eau, alors que la troisième est attribuée aux 
liaisons Si-OH isolées. On voit très clairement que la variation de la constante diélectrique est 
directement corrélée à la quantité d’eau incorporée, et non à la déplétion de groupements méthyle. Il 
est important de remarquer que les plaques traitées par les plasmas d’O2 et de NH3 dont la couche 
superficielle a été enlevée par un bain de HF présentent une reprise d’eau très faible. Cependant, 
nous avons montré que leur constante diélectrique est supérieure à la constante diélectrique du 
matériau non modifié. Une faible reprise d’eau est donc suffisante pour induire une augmentation 
de la constante diélectrique. 
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Figure  5.16 Evolution de la quantité d’eau et de la déplétion en groupements méthyle dans le matériau estimée par 

FTIR et de la constante diélectrique du matériau pour les plasmas de CH4, de NH3 et d’O2. Toutes les données de cette 
figure sont tirées de la thèse de Nicolas Possémé [14,15]. 

 

Ces études ont donc montré que l’augmentation de la constante diélectrique est 
principalement reliée la reprise d’eau dans le matériau, et non à la déplétion en groupements 
méthyle. Pour les plasmas d’O2 et de NH3, l’augmentation induite par les traitements par plasmas 
est due à une couche plus dense à la surface du matériau, mais également à une faible reprise d’eau 
dans le matériau sous la couche modifiée. Pour le plasma de CH4, l’augmentation de la constante 
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diélectrique est très faible, car le matériau reste hydrophobe. Un traitement par plasma qui garde la 
nature hydrophobe du matériau est donc plus intéressant qu’un traitement par plasma rendant le 
matériau hydrophile, même si ce dernier ne consomme pas les groupements méthyle. 

5.IV.Propriétés de scellage des pores des plasmas utilisés  

5.IV.1.Diffusion des précurseurs de dépôt de la barrière 

Pour limiter la diffusion du cuivre dans le matériau diélectrique, une barrière métallique est 
déposée entre le cuivre et le diélectrique. Cette barrière doit être très fine et conforme pour limiter 
efficacement la diffusion du cuivre sans dégrader la résistance de la ligne. C’est pourquoi les 
barrières métalliques devront bientôt être déposées par CVD ou par ALD. Ces techniques de dépôt 
utilisent des précurseurs volatils susceptibles de diffuser dans le diélectrique poreux. Pour éviter 
cette diffusion, la surface des tranchées doit être scellée (cf chapitre  1.IV.2). 

 
Dans sa thèse, Nicolas Possémé a mis en évidence que les différents traitements par plasmas 

utilisés dans notre étude permettent de limiter la diffusion des précurseurs métalliques dans le 
matériau poreux pendant l’étape de dépôt de la barrière [14]. Pour cela, 10 nm de TiN ont été 
déposés par CVD sur le matériau LKD après les différents traitements par plasmas. Cette technique 
de dépôt utilise des précurseurs organométalliques (TDMAT : Ti-(N-(CH3)2)4) en phase vapeur qui 
peuvent diffuser dans le réseau de pores et fortement dégrader les qualités diélectriques des 
matériaux. La diffusion des précurseurs de ce dépôt a été évaluée par RBS (« Rutherford 
Backscattering Spectroscopy ») [15,16]. 
 

Sur les spectres RBS de la figure  5.17, le pic caractéristique du titane présente une queue 
aux plus faibles énergies, représentatif d’une diffusion du titane dans le matériau. Dans le cas d’un 
dépôt de TiN sur le matériau non traité, on observe une large queue indiquant une importante 
diffusion des précurseurs à travers les pores. Après les traitements par les plasmas d’O2 et de CH4, 
le pic du titane présente également une queue aux plus faibles énergies. Cependant, la queue de 
diffusion est beaucoup moins importante après les traitements par les plasmas d’O2 ou de CH4 que 
sans les traitements par les plasmas. Ce résultat montre que les traitements ont limité la diffusion 
des précurseurs métalliques, même s’ils n’ont pas complètement empêché sa diffusion. Le pic du 
titane après le traitement en NH3 ne présente plus de queue significative. On peut donc dire que le 
traitement par le plasma de NH3 empêche la diffusion du TiN dans le matériau SiOCH poreux.  
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Figure  5.17 Fenêtre du titane analysée par RBS pour les différents traitements par plasmas 

 

Ces résultats mettent en évidence un effet de scellage des pores de la surface du matériau 
SiOCH poreux par les traitements par plasmas qui est très efficace en NH3, et relativement efficace 
en CH4 et en O2. Ce scellage peut être attribué à la plus forte densité de la surface et à une 
différence de nature chimique après les traitements par plasmas (surface de type SiOxHy, SiOxNyHz 
ou couche carbonée). 
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5.IV.2.Analyse par EP 

Afin d’étudier plus précisément l’effet de scellage des pores des différents traitements par 
plasmas, les plaques ont également été caractérisées par ellipsométrie porosimétrique. Cette 
technique est basée sur le changement d’indice effectif d’un matériau lorsqu’un solvant diffuse dans 
celui-ci. La plaque est placée dans une enceinte isolée equipée d’un ellipsomètre spectroscopique 
dans laquelle diffuse un solvant. Des acquisitions d’ellispométrie spectroscopique sont réalisées 
pour plusieurs pressions partielles de solvant dans la chambre. Ainsi, on peut calculer l’indice 
effectif du matériau dans lequel a diffusé le solvant. En connaissant les fonctions de dispersion du 
solvant et de la matrice du matériau, on retrouve le volume de solvant ayant pénétré dans les pores 
(cf chapitre  2.IV.2.2). On peut ainsi mesurer le taux de porosité ouverte d’un matériau. 
 

Dans cette étude, le méthanol et le toluène ont été choisis comme solvant puisqu’ils ne 
modifient pas le matériau (cf chapitre  2.IV.2.2). On voit sur la figure  5.18 les isothermes 
d’adsorption et de désorption du solvant dans les pores en fonction de la pression partielle de 
solvant dans la chambre, pour les trois traitements par plasmas considérés. 
 

Plusieurs phénomènes sont directement visibles sur ces courbes pour le matériau Zirkon : 
 

1) Quel que soit le traitement par plasma appliqué à notre matériau, on a une diffusion du 
solvant dans les pores du matériau 

2) La quantité de solvant diffusant dans les pores est plus faible après les différents traitements 
par plasmas. On mesure ainsi des taux de porosité de l’ordre de 40 % ou 30 % pour le 
traitement en O2 et 25 % ou 20 % pour les traitements en NH3 et CH4. 

3) La mesure du taux de porosité dépend du solvant utilisé. Le taux de porosité mesuré est plus 
faible lorsque la mesure est réalisée avec du toluène qu’avec du méthanol. 

4) Après le traitement par le plasma d’O2, on a un cycle d’hystérésis significativement plus 
important que pour les autres traitements par plasmas ou pour le matériau sans traitement.  

 
Ces différents points montrent que dans le cas du Zirkon, les molécules de méthanol et de 

toluène peuvent diffuser à travers le réseau de pores. Après les différents traitements par plasmas, 
les deux molécules peuvent encore diffuser dans le matériau, mais avec un comportement différent 
selon le solvant : le traitement par plasma limite plus la diffusion du toluène que celle du méthanol. 
Ces résultats montrent que la couche modifiée ne permet pas d’empêcher la diffusion du solvant et 
que celle-ci dépend du type de solvant utilisé. 
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Figure  5.18 Cycles d’adsorption et de désorption a) du méthanol b) du toluène pour le matériau Zirkon exposé aux 

différents plasmas 

 
Nous avons également caractérisé par EP la diffusion des solvants dans le matériau LKD 

après les différents traitements par plasmas. Comme avec le matériau Zirkon, les traitements par 
plasmas n’empêchent pas la diffusion du solvant dans le matériau LKD. Cependant, on note sur la 
figure  5.19 que le matériau LKD ne se comporte pas précisément de la même façon que le matériau 
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Zirkon. En effet, quel que soit le traitement par plasma, on observe une hystérésis entre l’adsorption 
et la désorption du solvant. De plus, pour les deux solvants étudiés ici, on mesure le même taux de 
porosité. La mesure ne dépend donc pas du solvant utilisé contrairement au matériau Zirkon. Enfin, 
on n’observe pas de diminution significative du taux de porosité avec les plasmas d’O2 et de NH3, 
alors qu’on observe une baisse du taux de porosité de l’ordre de 10 % en CH4. Il est important de 
noter que l’on a utilisé un modèle ellipsométrique considérant un matériau homogène. Cependant, 
on a montré précédemment (cf chapitre  5.II) que le matériau n’est pas homogène après les 
différents traitements par plasmas. L’utilisation d’un modèle bicouche n’est cependant pas 
exploitable en raison de l’ensemble des incertitudes et approximations qui sont faites 
(approximation de l’épaisseur de la couche modifiée, approximation de l’indice de cette couche, de 
l’indice de la matrice …). Ces valeurs doivent donc être considérées de façons relatives plutôt 
qu’absolues. 
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Figure  5.19 Cycles d’adsorption et de désorption a) du méthanol b) du toluène pour le matériau LKD exposé aux 

différents plasmas 

 
Nous avons également étudié la diffusion du solvant dans le matériau LKD après avoir 

enlevé la couche modifée par un bain de HF dilué à 0,1 %. Quel que soit le traitement par plasma 
utilisé, on observe sur la figure  5.20 qu’après le bain de HF, le taux de porosité mesuré redevient 
quasiment identique à celui du matériau avant traitement (dans l’erreur de mesure estimée à 5 %). 
Ces résultats montrent que le matériau sous la couche modifiée présente le même taux de porosité 
que le matériau non traité. 
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Figure  5.20 Cycles d’adsorption et de désorption du méthanol pour le matériau LKD exposé aux différents plasmas et 

trempés dans un bain de HF 

 
 Toutes ces caractérisations par EP mettent en évidence que : 
 

• La couche modifiée observée après les différents traitements par plasmas n’empêche pas la 
diffusion du solvant dans le matériau 

• La cinétique de diffusion et le taux de porosité mesurés dépendent du traitement par plasma 
ainsi que du solvant et du matériau 
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• Après le traitement par les différents plasmas, le taux de porosité mesuré est plus faible 
qu’avant le traitement. On retrouve la valeur du taux de porosité initale lorsqu’on enlève la 
couche modifiée avec un bain de HF. 

 
Ceci peut sembler contradictoire avec les résultats de RBS, où il a été montré que le 

précurseur organométallique ne diffuse quasiment plus dans le matériau après les différents 
traitements par plasmas, et en particulier avec le plasma de NH3. Cette différence de comportement 
entre le solvant et le précurseur peut s’expliquer par la différence de taille et de nature chimique des 
solvants et du précurseur, et par la cinétique de dépôt de la barrière [44].  
 

Ces analyses montrent donc que cette technique n’est pas la mieux adaptée pour évaluer la 
capacité d’un traitement par plasma à limiter la diffusion de la barrière métallique [45]. Cependant, 
ces mesures montrent également qu’un scellage des pores à la surface du matériau n’est pas 
indispensable pour limiter la diffusion des précurseurs organométalliques, et que la notion de 
scellage des pores doit être redéfinie pour un type de molécule, un type de matériau, et un procédé 
de dépôt. 

5.IV.3.Analyse de structures gravées par EP 

L’étude du scellage des pores sur des plaques sans motifs présentée ci-dessus est 
représentative du fond des tranchées. Nous avons également étudié le scellage des pores induit par 
les différents traitements par plasmas sur les flancs de tranchées du matériau Zirkon gravées avec 
un masque en TiN (cf chapitre  4.II.2.3). Pour cela, nous avons caractérisé par EP des tranchées de 
SiOCH poreux après les traitements par les différents plasmas d’O2, de NH3 et de CH4. Ces 
caractérisations ne permettent pas de remonter au taux de porosité de nos structures mais 
discriminent les plaques où le solvant ne diffuse pas (signature ellipsométrique constante) des 
plaques où le solvant diffuse (signature ellipsométrique variable avec la pression partielle de 
solvant), comme il a été précisé dans le chapitre  2.IV.2.2. 
 

On voit sur les spectres ellipsométriques de la figure  5.21 qu’après l’étape de gravure, la 
signature ellipsométrique varie avec la pression partielle de solvant dans l’enceinte. Ce résultat 
montre que les espèces fluorocarbonées présentes sur les flancs n’empêchent pas la diffusion du 
solvant. Après les différents traitements par plasmas, la signature ellipsométrique varie également 
avec la pression partielle de solvant, indiquant que la diffusion du solvant n’est pas non plus 
limitée. Quelles que soient les conditions étudiées, il n’y a donc pas de réel scellage des pores 
puisque le solvant peut toujours diffuser à travers les flancs des tranchées. Cependant, il a déjà été 
montré que les traitements par plasmas de NH3 et de CH4 empêchent la diffusion des précurseurs de 
dépôt dans des tranchées [13] améliorant ainsi les courants de fuite dans le diélectrique. Le résultat 
précédent, c'est-à-dire qu’on peut empêcher la diffusion d’une espèce (le précurseur 
organométallique) sans réellement boucher les pores (puisque le solvant diffuse) est donc confirmé. 
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Figure  5.21 Caractérisation par EP des tranchées de matériau Zirkon a) sans traitement par un plasma post-gravure, 

b) après le traitement par le plasma d’O2, c) après le traitement par le plasma de NH3, d) après le traitement par le 
plasma de CH4.  Dans tous les cas, on voit un décalage du signal ellipsométrique lorsque la pression partielle de 

solvant augmente dans la chambre. On a donc dans tous les cas une diffusion du solvant dans le matériau 
 
L’ensemble de ces résultats montre que les traitements par plasmas peuvent être utilisés 

pour empêcher la diffusion des précurseurs de dépôt de la barrière métallique sans réellement 
sceller les pores. 

5.V.Application au matériau hybride 

Pour s’affranchir des problèmes liés à la porosité, le matériau peut être intégré sous sa forme 
hybride (matrice SiOCH poreuse et porogènes). Le comportement du matériau hybride lorsqu’il est 
exposé aux traitements par plasmas à base d’O2, de NH3 et de CH4 n’a jamais été étudié. Au cours 
de l’intégration, le matériau hybride peut néanmoins être exposé à des plasmas de retrait de la 
résine. Il est donc important de vérifier que les plasmas oxydants et réducteurs ne dégradent pas le 
matériau, c'est-à-dire que les porogènes ne soient pas libérés, que la matrice ne soit pas modifiée, et 
que la libération des porogènes reste possible. Plusieurs approches peuvent être utilisées pour 
l’intégration du matériau hybride (cf chapitre  2.VI.1.2). La première consiste à libérer les porogènes 
après le polissage du cuivre. La seconde consiste à libérer les porogènes avant la métallisation. Il 
faut donc caractériser la surface du matériau hybride après les différents traitements par plasmas, 
avant la libération des porogènes (premier schéma d’intégration), et après la libération des 
porogènes (deuxième schéma d’intégration). C’est sur cette surface que sera déposée la barrière. 
Nous allons donc caractériser le matériau hybride après les différents traitements par plasmas suivis 
ou non de l’étape de libération des porogènes. 

 
Le protocole de caractérisation développé pour le matériau poreux en pleines plaques sera 

utilisé sur le matériau hybride (XPS, XRR, FTIR, EP, mesure de k). 

5.V.1.Analyse de la surface par XPS 

La composition de la surface du matériau hybride après les différents traitements par 
plasmas a été déterminée par XPS. Le tableau  5.4 rassemble les contributions et la position des 
différents environnements chimiques de chaque élément détecté par XPS. Les résultats sont donnés 
après les traitements par plasmas dans des conditions in-situ et ex-situ, ainsi qu’après l’étape de 
libération des porogènes. Après les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3, la surface est 
respectivement de type SiOxHy et SiOxNyHz. On observe une faible quantité de carbone (<5 %) et 
de fluor qui provient de l’effet mémoire du réacteur [30]. Ces résultats indiquent que ces traitements 
par plasmas consomment le carbone de la matrice du matériau (comme dans le cas du matériau 
poreux), et également le carbone des porogènes. Il est à noter que dans le cas du traitement par le 
plasma de NH3, la quantité d’azote diminue fortement après l’exposition à l’atmosphère. Après le 
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traitement par le plasma de CH4, la surface du matériau hybride reste de type SiOCH. En raison de 
la complexité de l’environnement chimique du carbone (qui peut provenir de la matrice, des 
porogènes, ou d’un éventuel dépôt), nous ne pouvons pas déterminer si le carbone observé provient 
du matériau hybride ou d’un dépôt carboné comme dans le cas du matériau poreux. 
  

Après l’étape de libération des porogènes par un recuit thermique, on observe une 
composition de la surface similaire à celle observée avant le recuit.  
 

  Si 2p N 1s C 1s O 1s F 1s 
EL (eV) 103,4  284,7 286,4 288,9 532,5  

Non traité 
% 30,5  18,3 9,4 1,3 40,6  

EL (eV) 102,3 397,8 285,2 287,2 289,3 532,5 687 
NH3 

% 42,6 21,8 1,8 0,9 0,2 23,1 9,7 
EL (eV) 102,9  284 286  532,5  

CH4 
% 28,7  35,4 1,6  34,4  

EL (eV) 102,3  284,4 286,2 288,5 532,5 686,7 

in
-s

itu
 

O2 % 41,1  1,1 1,7 0,2 42,3 13,5 
EL (eV) 102,8 398,3 284,8 286,3 288,9 532,5 687,3 

NH3 
% 38,7 3,3 3,2 1,3 0,8 51,1 1,5 

EL (eV) 102,9  284,1 286,3  532,5  
CH4 

% 27,2  33,1 4  35,7  
EL (eV) 102,9  284,3 286,1 289 532,5 686,9 

ex
-s

itu
 

O2 
% 39,7  2,2 2,1 0,2 47,4 8,4 

EL (eV) 102,7  284,5   532,5  Non 
traité  % 41,6  16,7   41,7  

EL (eV) 102,9 398,2 284,4 286,2 289,3 532,5  
NH3 

% 42,3 1,2 5,2 1,8 0,3 49,1  
EL (eV) 102,9  284,2 286,2  532,5  

CH4 % 32,9  23 3,4  40,8  
EL (eV) 103  284,4 286,3 288,7 532,5 687 

Li
bé

ra
tio

n 
de

s 
po

ro
gè

ne
s 

O2 
% 42,9  3,5 0,8 0,4 49,6 2,9 

Tableau  5.4 Composition de la surface du matériau hybride déterminée par XPS après le traitement par les différents 
plasmas. La composition est donnée avant et après le retrait des porogènes 
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Figure  5.22 Composition de la surface du matériau hybride par XPS 
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Après le traitement par plasma suivi ou non du recuit de libération des porogènes, la surface 
du matériau hybride est donc de type SiOxHy et SiOxNyHz avec une faible quantité de carbone, 
respectivement pour les plasmas d’O2 et de NH3, et de type SiOCH pour le plasma de CH4. 

5.V.2.Analyse par XRR 

Le matériau hybride a également été caractérisé par XRR après les différents traitements par 
plasmas suivis ou non du recuit de libération des porogènes. Nous pouvons ainsi estimer l’épaisseur 
« consommée » (par la gravure ou la densification) et l’évolution de la densité de la surface. 
L’épaisseur est mesurée grâce à la fréquence des franges d’interférence et la densité de la surface 
suit la même évolution que l’angle critique de réflexion totale.  

 
On voit sur la figure  5.23 que la valeur de l’angle critique de réflexion totale sur le matériau 

hybride après les différents traitements par plasmas varie peu. La densité de la surface du matériau 
hybride est donc peu modifiée par le traitement par plasma, malgré le changement de compostion 
observé par XPS. 

 
Nous avons également réalisé des analyses par XRR après l’étape de libération des 

porogènes (cf figure  5.23). Pour le matériau hybride n’ayant pas subi de traitement par plasma, on 
observe une forte diminution de l’angle critique après le recuit de libération des porogènes. Cette 
diminution de l’angle critique traduit une diminution de la densité de la surface qui s’explique par la 
création de porosité dans le matériau lors du recuit. Le matériau est donc moins dense après la 
libération des porogènes. Avec le traitement par un plasma d’O2, on observe une faible diminution 
de l’angle critique après le recuit de libération des porogènes par rapport au matériau n’ayant pas 
subi ce recuit. L’angle critique reste cependant plus élevé avec le plasma d’O2 suivi du recuit 
qu’avec le recuit seul. Avec les traitements par plasmas de NH3 et de CH4, l’angle critique est 
quasiment identique avant et après le recuit, ce qui indique que la densité de la surface ne change 
pas. Quel que soit le traitement par plasma, on observe donc une densité de surface plus importante 
pour le matériau ayant subi un traitement par plasma et le recuit de libération des porogènes que 
pour le matériau n’ayant subi que le recuit de libération des porogènes. 
 

En déterminant la période des franges d’interférence, on mesure une diminution d’épaisseur 
d’une dizaine de nanomètres après les différents traitements par plasmas. La consommation du 
matériau par les traitements par plasmas est donc très faible, en comparaison avec le matériau 
poreux (pour les mêmes traitements, on consomme plusieurs dizaines de nanomètres avec le 
matériau Zirkon). Après la libération des porogènes, l’épaisseur diminue également [46] d’une 
dizaine de nanomètres pour le matériau hybride sans traitement et pour le matériau hybride après les 
différents traitements par plasmas. Dans tous les cas, cette diminution est faible et correspond à 
~4 % de l’épaisseur avant le recuit de libération des porogènes. De plus, la perte d’épaisseur au 
cours de la libération des porogènes est du même ordre de grandeur pour le matériau non traité que 
pour les matériaux traités par les plasmas. 
 

La caractérisation de la surface par XRR montre donc que la densité de la surface du 
matériau hybride après les différents traitements par plasmas reste identique à celle du matériau 
hybride non traité. Par contre, après le recuit de libération des porogènes, la densité de la surface du 
matériau hybride traité par les différents plasmas est plus importante que la densité de la surface du 
matériau non traité. La consommation du matériau hybride par les différents traitements par 
plasmas est plus faible que celle du matériau poreux. La libération des porogènes induit une faible 
diminution de l’épaisseur du matériau similaire pour le matériau non traité et pour les matériaux 
ayant subi un traitement par plasma. 
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Figure  5.23 Spectre XRR du matériau hybride après les différents traitements par plasmas a) sans le retrait des 

porogènes, b) après le retrait des porogènes 

5.V.3.Analyse du matériau par FTIR 

La modification du volume du matériau hybride par les différents traitements par plasmas a 
été étudiée par FTIR. Quel que soit le traitement par plasma, les spectres FTIR de la figure  5.24 
sont proches de celui du matériau hybride non traité (mêmes bandes d’absorption et pas 
d’apparition de nouveaux pics d’absorption). Dans le cas du traitement par plasma de CH4, on voit 
une nette diminution du pic C=O. Comme ces liaisons sont caractéristiques des porogènes, on a une 
diminution de la quantité de porogènes dans le matériau hybride après le traitement par le plasma de 
CH4. Une étude quantitative des spectres FTIR permet d’estimer la déplétion en groupements 
méthyle ainsi que la consommation des porogènes. On estime une déplétion en groupements 
méthyle de 10 %, 25 % et 45 % respectivement pour les plasmas d’O2, de NH3 et de CH4 (cf figure 
 5.24). Les plasmas réducteurs (NH3 et CH4) semblent induire une déplétion en groupements 
méthyle plus importante que le plasma oxydant (O2) dans le matériau hybride. Pour les plasmas 
d’O2, de NH3 et de CH4, la déplétion en liaisons C=O est respectivement de 10 %, 20 % et 55 % (cf 
figure  5.24). Cette bande de vibration est la signature des porogènes (cf chapitre  2.IV.1.2.b), et sa 
diminution traduit donc une déplétion en porogènes qui est plus importante pour les plasmas 
réducteurs (NH3 et CH4) que pour le plasma oxydant (O2). Même si ces estimations présentent de 
fortes incertitudes, elles sont réprésentatives de l’évolution de la quantité de groupements méthyle 
et de porogènes dans le matériau. Les porogènes peuvent alors être présents dans le matériau sous 
une forme dégradée qui n’a pas de signature significative au FTIR, ou quitter le matériau. 

 
Nous ne pouvons pas déterminer si une éventuelle reprise d’eau est induite par les différents 

traitements par plasmas dans le matériau hybride, car les porogènes contiennent de nombreux 
groupements OH. Cependant, nous pouvons noter que la bande d’absorption entre 3200 cm-1 et 
3800 cm-1 est moins importante avec le plasma de CH4, ce qui semble cohérent avec la déplétion en 
porogènes et/ou l’absence de reprise d’eau observée sur le matériau poreux avec ce plasma.  

 
Il est important de remarquer qu’après le plasma de CH4 sur le matériau hybride, on 

n’observe pas de liaisons Si-H. Cependant, la proximité de ces liaisons avec les liaisons Si-OH, 
ainsi que la faible intensité de ce pic rendent difficile sa détection. On peut donc supposer que ces 
liaisons existent, même si la technique n’est pas assez sensible pour les mettre en évidence. 
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Figure  5.24 Analyses FTIR du matériau hybride après l’exposition aux différents plasmas a) spectres b) déplétion en 

groupements méthyle et en porogènes 
 

Nous avons également étudié par FTIR le matériau hybride après l’étape de libération des 
porogènes. Quel que soit le traitement par plasma, on obtient des spectres FTIR proches (mêmes 
bandes d’absorption et pas de nouveaux pics) de celui du matériau hybride non traité par plasma et 
dont les porogènes ont été libérés (cf figure  5.25). Ce résultat montre que les différents traitements 
par plasmas ne semblent pas empêcher le retrait des porogènes, puisque le pic caractéristique des 
porogènes C=O n’est plus observé sur les spectres FTIR après le recuit de libération des porogènes. 
La déplétion en groupements méthyle a été estimée par rapport au matériau hybride non traité dont 
les porogènes ont été libérés. Comme les mesures FTIR sont réalisées sur deux plaques différentes, 
l’incertitude est plus importante. Des déplétions en groupements méthyle de l’ordre de 15 %, 20 % 
et 30 % sont respectivement estimées pour les plaques traitées par les plasmas d’O2, de NH3 et de 
CH4. Le rapport « cage/network » est identique pour les plaques ayant subi un traitement par 
plasma que pour la plaque non traitée. On peut donc dire que pendant le recuit de libération des 
porogènes, la réticulation du matériau n’est pas significativement impactée par l’exposition au 
préalable du matériau hybride à un plasma (cf figure  5.25).  
 

Il est très intéressant de noter que l’on n’observe pas de reprise d’eau quel que soit le 
traitement par plasma appliqué. Pour comprendre ce phénomène, il faut s’intéresser aux procédés de 
dépôt et de libération des porogènes (cf chapitre  2.VI.1.2). En effet, la libération des porogènes est 
réalisée à l’aide d’un recuit à 450°C pendant 60 minutes sous atmosphère contrôlée [46]. Pendant ce 
recuit, trois mécanismes peuvent se produire simultanément : 

- Les porogènes sont dégradés et deviennent des molécules volatiles qui quittent le matériau. 
Ainsi, le matériau devient poreux. 

- Des liaisons Si-OH peuvent réagir entre elles et former des liaisons Si-O-Si (réticulation du 
matériau) 

- L’eau éventuellement incorporée par le matériau peut le quitter. 
Le recuit de libération des porogènes peut donc reformer la matrice du matériau qui a été 
éventuellement dégradée par les traitements par plasmas précédant le recuit, et supprimer ainsi les 
liaisons Si-OH susceptibles d’induire une reprise d’eau. 
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Figure  5.25 Analyses FTIR du matériau hybride après l’exposition aux différents plasmas et le recuit de libération des 

porogènes a) spectres b) déplétion en méthyle et restructuration  
 

Ces résultats de FTIR montrent donc que le matériau hybride est modifié par les traitements 
par plasmas. Cette modification est plus importante pour les plasmas réducteurs (et en particulier 
pour le traitement en CH4) que pour le plasma oxydant et conduit à une déplétion en groupements 
méthyle et en porogènes. Après le recuit de libération des porogènes, quel que soit le traitement par 
plasma utilisé, la signature des porogènes (C=O) n’est plus observée par FTIR et le matériau est 
hydrophobe. Le matériau est également appauvri en groupements méthyle par raport au matériau 
non traité par plasma. 

5.V.4.Analyse par EP 

Le taux de porosité du matériau hybride après les différents traitements par plasmas a été 
mesuré par ellipsométrie porosimétrique. Les caractérisations EP montrent que le matériau non 
traité présente un taux de porosité très faible de l’ordre de 2 % (cf chapitre  2.IV.2.3.b). Même si ce 
taux de porosité est compris dans l’incertitude de la mesure, une faible diffusion du solvant est 
possible dans le matériau. Après les traitements par les plasmas d’O2 et de de CH4, on estime des 
taux de porosités du même ordre de grandeur que pour le matériau hybride non traité (3,5 % en O2 
et <2 % en CH4). Avec le traitement par le plasma de NH3, aucun décalage du spectre 
ellipsométrique n’est observé avec l’augmentation de la pression partielle du solvant dans la 
chambre (cf figure  5.26). 

 
Figure  5.26 Caractérisation par EP du matériau hybride après le traitement par le plasma de NH3. On ne voit pas 
de décalage du signal ellispométrique avec l’augmentation de la pression partielle de solvant dans la chambre. On 

n’a donc pas diffusion de solvant dans le matériau 
 

Les analyses par EP montrent donc qu’après les différents traitements par plasmas, le 
matériau hybride reste très faiblement poreux (avec les plasmas d’O2 et de CH4) ou devient non 
poreux (avec le plasma de NH3). Les analyses FTIR ont montré une consommation partielle des 
porogènes après les différents traitements par plasmas avec une très faible diminution de l’épaisseur 
(mesurée par XRR). On pourrait donc s’attendre à la formation de pores dans le matériau hybride 
après les traitements par plasmas. Deux hypothèses peuvent être formulées pour expliquer la 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

1.5 2 2.5 3 3.5 4

Energy (eV)

T
an

(P
si

)

-1.2

-1

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

1.5 2 2.5 3 3.5 4

Energy (eV)

C
os

(D
el

ta
)

Energie (eV) Energie (eV) 

cos∆ tanΨ 



Les procédés par plasmas post-gravure 

201 

diminution de la signature des porogènes observée par FTIR sans diminution de l’épaisseur, et une 
mesure de taux de porosité très faible : 

1) Les traitements par plasmas libèrent une partie des porogènes et le matériau devient poreux. 
Cette porosité n’est pas mesurable par EP car le méthanol ne diffuse pas dans le matériau. 
Pour que cette hypothèse soit valable, il faut que les porogènes soient libérés sous la forme 
de molécules qui puissent diffuser dans le matériau plus facilement que le méthanol. 

2) Une partie des porogènes est modifiée par les traitements par plasmas mais reste dans le 
matériau. Le matériau ne devient donc pas poreux. Cette hypothèse est valable si les 
porogènes dégradés ne présentent plus de liaisons C=O. 
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Figure  5.27 Cycles d’adsorption et de désorption du méthanol dans le matériau hybride après les différents 

traitements par plasmas et la libération des porogènes 
 

Après la libération des porogènes, on observe pour les trois traitements par plasmas une 
diffusion du solvant (cf figure  5.27). Des taux de porosités de l’ordre de 45 % sont mesurés avec le 
méthanol après la libération des porogènes pour le matériau hybride non traité, et pour le matériau 
hybride traité par les plasmas d’O2 et de NH3. Un taux de porosité de l’ordre de 30 % est mesuré 
après la libération des porogènes du matériau traité par le plasma de CH4. La modification du 
matériau par les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3 n’empêche donc pas la libération des 
porogènes pendant le recuit puisqu’on retrouve le même taux de porosité que pour le matériau non 
traité. Pour le NH3, une hystérésis importante est observée entre l’adsorption et la désorption du 
méthanol, qui peut s’expliquer par une croûte en surface qui ralentit la diffusion du solvant. Dans le 
cas du traitement par le plasma de CH4, on retrouve un taux de porosité plus faible que pour le 
matériau hybride non traité. Ce résultat semble confirmer la seconde hypothèse précédemment 
énoncée, c'est-à-dire que la diminution de la signature des porogènes sur les spectres FTIR est due à 
une dégradation des porogènes qui restent dans le matériau. Pendant le recuit de libération des 
porogènes, les porogènes non modifiés créent la porosité. Les porogènes dégradés par le traitement 
par plasma ne quittent pas (ou peu) le matériau. La formation d’une croûte plus dense en surface 
peut également empêcher ou ralentir la libération totale des résidus de porogènes. Le taux de 
porosité global est donc plus faible que si le matériau n’avait pas subi de traitement par plasma.  

5.V.5.Mesure de la constante diélectrique  

Nous avons mesuré la constante diélectrique de nos échantillons après la libération des 
porogènes. Pour cela, la capacité entre une goutte de mercure de surface connue et la plaque de 
silicium est mesurée à 0,1 MHz. En connaissant l’épaisseur de notre matériau (déterminée par 
XRR), on peut déterminer la valeur de la constante diélectrique (cf chapitre  2.IV.3). 
 

Après le recuit de libération des porogènes, on mesure des constantes diélectriques de 2,3, 
2,5, 2,5 et 3 respectivement pour le matériau non traité et pour le matériau traité par les plasmas 
d’O2, de NH3 et de CH4. On voit donc que pour les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3, la 
constante diélectrique est faiblement augmentée par rapport au matériau non traité (<10 %). En 
revanche, pour le traitement par le plasma de CH4, l’augmentation de la constante diélectrique est 
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beaucoup plus importante (30 %). Cette augmentation peut s’expliquer par la diminution du taux de 
porosité du matériau mesurée par EP, ainsi que par la présence de résidus de porogènes dans le 
matériau. 

 
 

L’ensemble de ces résultats montre que les traitements par les plasmas modifient le matériau 
hybride en consommant les groupements méthyle et en modifiant ou en consommant les porogènes. 
La surface reste de type SiOCH après le plasma de CH4, et devient de type SiOxHy ou SiOxNyHz 
avec les plasmas d’O2 et de NH3. On peut noter une modification plus importante avec les plasmas 
réducteurs (en particulier avec le plasma de CH4) qu’avec les plasmas oxydant. 

 
Après le recuit de libération des porogènes, et quel que soit le traitement par plasma, le 

matériau reste hdydrophobe avec une déplétion en groupements méthyle (plus importante avec le 
plasma de CH4). La surface présente une densité plus importante que le matériau n’ayant subi aucun 
traitement par plasma. Le taux de porosité avec les plasmas d’O2 et de NH3 est identique à celui du 
matériau non traité (45 %), ce qui indique que ces traitements n’empêchent pas la libéraiton des 
porogènes. Par contre, on observe une baisse significative du taux de porosité avec le plasma de 
CH4. Ceci est probablement dû à la présence de résidus de porogènes dans la matrice qui n’ont pas 
pu être libérés par le recuit. Les porogènes modifiés pendant le traitement par plasma sont 
probablement moins volatils et leur diffusion peut être limitée par la couche densifée en surface. 

 
Après le recuit de libération des porogènes, la constante diélectrique augmente légèrement 

(<10 %) après les traitements par les plasmas d’O2 et de NH3, ce qui est cohérent avec la légère 
modification et le caractère hydrophobe du matériau. Par contre, la constante diélectrique augmente 
fortement avec le traitement par le plasma de CH4, ce qui s’explique par la diminution du taux de 
porosité et par la présence de résidus de porogènes dans la matrice. 

5.VI.Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié le comportement des matériaux SiOCH poreux et 
hybride lorsqu’ils sont soumis à différents traitements par plasmas (O2, NH3, CH4). Ces traitements 
par plasmas peuvent être utilisés comme des procédés de retrait de la résine et de scellage des pores. 

 
Le matériau SiOCH poreux exposé aux plasmas d’O2 et de NH3 est modifié sur quelques 

dizaines de nanomètres. Cette couche plus dense en surface est de type SiOx(Ny)Hz et est appauvrie 
en groupements méthyle. Elle est hydrophile en raison de la présence de groupes silanol. Lorsque le 
SiOCH poreux est soumis au plasma de CH4, le matériau est fortement appauvri en groupements 
méthyle avec une couche carbonée plus dense en surface. Le matériau reste hydrophobe. Nous 
avons précisé les principaux mécanismes pouvant expliquer la modification des SiOCH poreux par 
les traitements par plasmas. Dans le cas d’un plasma d’oxygène, les espèces réactives diffusent dans 
le matériau et réagissent avec la matrice en consommant les groupements méthyle et en formant des 
liaisons Si-OH. Dans le cas d’un plasma à base d’hydrogène, les espèces réactives diffusent 
également dans le réseau de pores. En l’absence d’azote (plasma de CH4), l’hydrogène libère les 
groupements méthyle et forme des liaisons Si-H. En présence d’azote (plasma de NH3), les 
groupements méthyle sont consommés pour former des liaisons Si-NH2 qui peuvent réagir avec 
l’eau lors de la remise à l’air pour former des liaisons silanol hydrophiles. Nous avons montré que 
l’augmentation de la constant diélectrique est fortement corrélée avec la reprise d’eau dans le 
matériau. On observe une forte augmentation de k avec un plasma d’O2, une augmentation 
intermédiaire avec un plasma de NH3, et une faible augmentation avec un plasma de CH4 (qui 
conserve le caractère hydrophobe du matériau). 
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Nous avons montré que le matériau hybride est également modifié par les différents 
traitements par plasmas malgré la présence des porogènes. En effet, le matériau est appauvri en 
groupements méthyle et les porogènes semblent partiellement dégradés par les traitements par 
plasmas. La surface du matériau hybride après le traitement par plasma, suivi ou non du recuit de 
libération des porogènes, est proche (en termes de densité et de composition) de la surface du 
matériau poreux après un même plasma. Les modifications du matériau sont moins importantes 
pour le plasma d’oxygène que pour les plasmas à base d’hydrogène (en particulier pour le plasma 
de CH4). Après l’étape de retrait des porogènes, et quel que soit le traitement par plasma appliqué, 
le matériau est appauvri en groupements méthyle avec un couche dense en surface, mais il reste 
hydrophobe. Lorsque le matériau est relativement peu dégradé par le traitement par plasma (O2 et 
NH3), le taux de porosité correspond à celui du matériau non traité (~45 %). Lorsque le matériau est 
fortement dégradé par le traitement par plasma (CH4), le taux de porosité est plus faible (~30 %), ce 
qui est attribué à des résidus de porogènes dans la matrice. 

 
Après l’étape de retrait des porogènes, nous avons observé une légère augmentation de la 

constante diélectrique (<10 %) avec les plasmas d’O2 et de NH3 en raison d’une faible modification 
du matériau et de l’absence de reprise d’eau. Par contre, avec le plasma de CH4, une forte 
augmentation de la constante diélectrique est observée à cause d’une diminution de la porosité et de 
la présence de résidus de porogènes. 

 

Le matériau hybride et le matériau poreux sont donc dégradés par les traitements par 
plasmas post-gravure. Pour le matériau poreux, les espèces peuvent diffuser dans le réseau de pores 
et le matériau est donc d’autant plus modifié que les espèces du plasma sont réactives (plasma 
d’oxygène et plasma d’hydrogène avec de l’azote). Le matériau devient alors hydrophile, ce qui 
explique l’augmentation de la constante diélectrique. Pour le matériau hybride, la diffusion des 
espèces est limitée par la présence des porogènes, et le matériau est donc d’autant plus modifié que 
les espèces réactives du plasma diffusent facilement (plasmas à base d’hydrogène). Après la 
libération des porogènes, le matériau reste hydrophobe, mais lorsque la modification avant le recuit 
est trop importante, des résidus de porogènes peuvent rester dans la matrice et abaisser le taux de 
porosité, ce qui explique l’augmentation de la constante diélectrique. Ces résultats montrent un 
comportement différent en termes de modification pour les matériaux poreux et hybride. Pour 
limiter la modification, il semble préférable d’utiliser un plasma à base d’hydrogène avec le 
matériau poreux, et un plasma à base d’oxygène avec le matériau hybride. 

 
Dans le cas de l’intégration du matériau poreux, nous avons montré que, même si les trois 

traitements par plasmas utilisés permettent de limiter la diffusion des précurseurs de dépôt de la 
barrière, aucun de ces traitements n’empêche la diffusion de solvant dans le matériau pendant les 
caractérisations par ellipsométrie porosimétrique. Cela montre que les pores ne sont pas 
complètement scellés, et qu’un réel scellage des pores n’est pas nécessaire pour empêcher la 
diffusion de la barrière. Il serait donc plus judicieux de déterminer la notion de scellage des pores 
(« pore sealing ») pour un matériau, une molécule, et un procédé de dépôt donnés. Des analyses 
topographiques chimiques par XPS ont montré que les différents traitements par plasmas permettent 
de consommer partiellement les espèces fluorocarbonées des flancs des tranchées de SiOCH 
poreux. Ces traitements par plasmas peuvent donc être utilisés pour le nettoyage des flancs des 
structures éventuellement en association avec des procédés de nettoyage par voie humide. Du point 
de vue de l’intégration, un compromis doit être trouvé entre la dégradation de la constante 
diélectrique et la limitation de la diffusion des précurseurs de dépôt de la barrière métallique. 

 
Pour l’intégration du matériau hybride, il faudrait vérifier que les précurseurs 

organométalliques ne peuvent par diffuser dans le matériau hybride après les différents traitements 
par plasmas, suivis ou non du recuit de libération des porogènes. Cependant, le matériau hybride 
présente une surface proche (en termes de densité et de composition) de celle du matériau poreux 
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exposé au même plasma. On peut donc supposer que pour l’étape de métallisation, les précurseurs 
ne diffusent pas dans le matériau hybride avec ou sans porogènes. Après la libération des 
porogènes, le matériau hybride reste hydrophobe et la dégradation de la constante diélectrique par 
les traitements par plasmas (en particulier à base d’oxygène) devrait donc être moins importante 
que celle du matériau poreux. 
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Conclusion générale et perspectives 

 
Ce travail de thèse a porté sur l’étude des problématiques liées aux procédés par plasmas 

dans le cadre de l’intégration d’un matériau SiOCH poreux dans les prochaines générations 
technologiques. Nous avons étudié les interactions des plasmas avec les matériaux afin de 
comprendre les mécanismes de gravure de motifs et de modification en vue d’optimiser les 
procédés par plasmas (gravure, retrait de la résine et scellage des pores) pour réaliser des tranchées 
très étroites. Deux types de masques (métallique ou organique) ont été utilisés pour transférer des 
motifs dans un diélectrique de type SiOCH poreux ou dans un matériau hybride (matrice SiOCH 
poreuse et porogènes). 

 
 
Des motifs très étroits peuvent être ouverts avec un bon contrôle dimensionnel dans le 

masque dur en TiN (40 nm de largeur) et dans le masque organique (60 nm de largeur). Des 
tranchées de 100 nm de largeur ont été gravées dans le matériau SiOCH poreux et dans le matériau 
hybride avec un masque dur en TiN. Pour ce masque, les principales distorsions de profil sont 
attribuées à des dépôts de TiFx sur les flancs, à une gravure latérale et un facettage du TiN, et à des 
ondulations provenant de la relaxation des contraintes résiduelles du TiN dans les lignes de 
diélectrique étroites. La gravure du diélectrique avec un masque en TiN requiert des plasmas 
relativement riches en fluor et une température du substrat élevée pour éviter le dépôt de TiFx. De 
ce fait, les tranchées de SiOCH poreux présentent des profils en tonneaux et une modification 
importante des flancs après la gravure. Au contraire, les tranchées de matériau hybride, qui requiert 
des procédés de gravure moins polymérisants, présentent des profils verticaux et pas de 
modification significative après la gravure grâce à la présence des porogènes. 

 
Des tranchées d’une largeur inférieure à 100 nm ont été gravées dans le matériau SiOCH 

poreux avec un masque organique. Pour ce masque, les principales distorsions de profil sont dues 
au facettage du masque organique (élargissement de la tranchée) et au dépôt d’espèces 
fluorocarbonées sur les flancs (rétrécissement de la tranchée). La gravure du diélectrique avec un 
masque organique requiert un compromis entre la consommation du masque organique et le dépôt 
de couches fluorocarbonées épaisses sur les flancs, ce qui peut être trouvé en adaptant le pouvoir 
polymérisant du plasma (en changeant la proportion de gaz polymérisant). Dans ces conditions, les 
tranchées de SiOCH poreux présentent des profils verticaux et une faible modification des flancs 
des tranchées après la gravure en raison d’un plasma suffisamment polymérisant. Par contre, le 
profil des tranchées de matériau hybride présente un rétrécissement de la tranchée et pas de 
modification significative des flancs pour les procédés de gravure protégeant le masque du 
facettage. Le rétrécissement est dû à un dépôt de couches fluorocarbonées trop épais sur les flancs 
qui est favorisé par la présence des porogènes (riches en carbone et en hydrogène) dans le matériau. 

 
Au vu des résultats, la gravure de tranchées avec un masque en TiN est plus adaptée pour le 

matériau hybride alors que la gravure de tranchées avec un masque organique est plus adaptée pour 
le matériau SiOCH poreux. Le masque organique présente des avantages incontestables par rapport 
au masque en TiN, tels que l’absence d’ondulations des lignes ou de dépôts métalliques sur les 
flancs des tranchées et les parois du réacteur qui conduisent à des dérives de procédés. 

 
 
L’exposition du matériau SiOCH poreux aux procédés post-gravure à base d’O2, de NH3 et 

de CH4 conduit à une modification du matériau avec un changement de densité et de composition 
de la surface et une déplétion en groupements méthyle dans le matériau. Pour les procédés à base 
d’O2 et de NH3, le matériau devient hydrophile, alors que pour le procédé à base de CH4, le 
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matériau reste hydrophobe. La modification est d’autant plus importante que les espèces qui 
diffusent sont réactives (oxygène ou couple azote/hydrogène). L’augmentation de la constante 
diélectrique du matériau exposé au plasma est directement liée à la quantité d’eau incorporée dans 
le matériau. L’augmentation est importante avec le plasma d’O2, intermédiaire avec le plasma de 
NH3, et faible avec le plasma de CH4 qui conserve le caractère hydrophobe du matériau.  

 
L’exposition du matériau hybride aux procédés post-gravure modifie également le matériau 

hybride en dégradant partiellement les porogènes et en consommant une partie des groupements 
méthyle. Après la libération des porogènes, la surface du matériau traité est plus dense et d’une 
composition différente de celle du matériau non traité. Le matériau présente également une 
déplétion en groupements méthyle. La modification est d’autant plus importante que les espèces 
réactives peuvent diffuser dans le matériau (pour les plasmas à base d’hydrogène). La constante 
diélectrique est faiblement dégradée par les plasmas modifiant peu le matériau tels que le plasma 
d’O2. Lorsque la modification est trop importante, notamment avec le plasma de CH4, la constante 
diélectrique est dégradée par la présence de résidus de porogènes dans le matériau qui conduit à une 
diminution du taux de porosité. 

 
Au vu de ces résultats, le matériau poreux est dégradé par la diffusion dans le réseau de 

pores d’espèces très réactives (en particulier pour les plasmas à base d’oxygène) qui le rendent 
hydrophile, alors que le matériau hybride est dégradé par la diffusion d’espèces réactives à fort 
pouvoir diffusant (en particulier pour les plasmas à base d’hydrogène) qui dégradent les porogènes. 

 
Les traitements par plasmas post-gravure limitent la diffusion des précurseurs de dépôt de la 

barrière métallique dans le matériau SiOCH poreux alors que la surface n’est pas complètement 
scellée. Pour le matériau hybride, cela reste à vérifier, même si la similarité de la composition (en 
termes de densité et de composition) avec le matériau poreux semble prédire un comportement 
identique. 

 
 
L’ensemble de ces résultats montre que l’intégration du matériau SiOCH poreux avec un 

masque organique permet d’obtenir des tranchées avec des profils verticaux et une faible 
modification des flancs. Le SiOCH poreux est dégradé par les plasmas post-gravure, mais un 
compromis doit être trouvé entre la modification du matériau et la diffusion des précurseurs de 
dépôt de la barrière métallique. Il semble prometteur d’utiliser un plasma à base d’hydrogène et 
sans azote (comme le CH4) qui conserve la nature hydrophobe du matériau et évite une dégradation 
trop importante de la constante diélectrique, même si le matériau est appauvri en groupements 
méthyle. Des procédés par plasmas de restauration peuvent être envisagés pour reformer des 
groupes Si-CH3 dans le matériau et retrouver ainsi son intégrité après la gravure et les traitements 
par plasmas post-gravure. 

 
L’intégration du matériau hybride avec un masque métallique conduit à des profils verticaux 

pour des tranchées de 100 nm de largeur sans modification significative du matériau. Pour graver 
des tranchées plus étroites, le procédé de dépôt du TiN doit être optimisé pour assurer des 
contraintes résiduelles plus faibles. Le matériau hybride est dégradé par les plasmas post-gravure. 
L’utilisation d’un plasma à base d’oxygène dont les espèces réactives diffusent peu limite la 
dégradation de la matrice et des porogènes pendant le procédé, et ainsi la dégradation de la 
constante diélectrique après le recuit de libération des porogènes. Afin de déterminer le schéma 
d’intégration le plus intéressant pour le matériau hybride, la diffusion des précurseurs de dépôt de la 
barrière dans le matériau hybride avant ou après la libération des porogènes doit être examinée. Une 
étude de l’intégration complète avec des dispositifs électriques serait également nécessaire pour 
vérifier l’interêt d’utiliser un matériau hybride en termes de performances électriques au niveau des 
lignes d’interconnexions. 
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Ce travail de thèse a donc permis de préciser les mécanismes de transfert de motifs et de 

dégradation des matériaux SiOCH poreux et hybride, pendant la gravure avec un masque métallique 
ou organique, et pendant les procédés par plasmas de retrait de la résine et de scellage des pores. Il 
s’inscrit dans la lignée du travail de thèse de Nicolas Possémé qui a notamment déterminé les 
mécanismes de gravure et de modification des SiOCH dense et poreux en pleine plaque et proposé 
des traitements par plasmas post-gravure permettant de limiter la diffusion des précurseurs de dépôt 
de la barrière métallique. A partir de ces deux travaux de thèse, de nombreux champs 
d’investigation sont ouverts, tels que l’étude du contrôle dimensionnel pour la gravure de tranchées 
de largeur inférieure à 50 nm, et le développement des procédés post-gravure associés pour limiter 
la dégradation ou restaurer le matériau après la gravure. Ces études sont en cours avec des 
matériaux de nouvelle génération (masque et diélectrique) dans des réacteurs 300 mm, dans le cadre 
de trois thèses en collaboration entre ST Microelectronics, le CEA-Leti-Minatec et le LTM. Toutes 
ces études restent nécessaires tant que le SiOCH poreux n’est pas remplacé par les nouvelles 
architectures à cavité d’air pour isoler les interconnexions. 
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Chapitre 6. Annexes 

6.I.Code utilisé pour la simulation de l’ondulation des lignes de 
diélectrique  

Ces lignes de codes ont été définies par Jean Charles Barbé du CEA-LETI-Minatec. Ce code 
a ensuite été adapté pour simuler des lignes de diélectrique avec différents paramètres (dimensions, 
propriétés mécaniques …). Les résultats des simulations sont donnés chapitre  4.II.2.5. 
 
 
===================================================== 
/PMETH,OFF,0 
KEYW,PR_SET,1    
KEYW,PR_STRUC,1  
KEYW,PR_THERM,1  
FINISH 
/CLEAR 
/title,29092006 
/FILNAME,lenomachanger,1 
/PREP7 
 
Temp_amb = 0. 
 
Residual_stress = Lestressachanger 
Young_Modulus=lemodulachanger 
 
 !================================================ 
 !  Dimensions en um d'une ligne individuelle  
 !================================================ 
 
! Units: MKS => µMKS 
! Cf. Coupled Filed Guide / Chapter 1. Coupleds Field Analyses / 1.2 System of Units 
Lscale  = 1.e6  ! Length (µm) 
Dscale  = 1.e-18 ! Density (kg/µm^3) 
Pscale  = 1.e-6  ! Pression (MPa) 
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Yscale  = 1.e-6  ! Young's modulus (MPa) 
Kscale  = 1.e-6  ! Thermal conductivity (pW/µm*K) 
Cscale  = 1.e12  ! Specific heat (pJ/kg*K) 
RSVXscale  = 1e-6  ! Electrical resistivity (TOhm*µm) 
 
t_TiN =  45e-9*Lscale 
t_TEOS  =  40e-9*Lscale 
t_ULK  = 81e-9*Lscale 
t_etch = 20e-9*Lscale 
t_Sub  =   1e-6*Lscale 
 
!* Stocke les paramètres de géométrie et matériau dans un tableau 
NLAY=5 
*DIM,GEOM,ARRAY,NLAY,2 
GEOM(1,1)= t_Sub,t_ULK-t_etch, t_etch, t_TEOS, t_TiN 
GEOM(1,2)=     1,           2,      2,      3,     4 
 
t_total=0 
*DO,I,1,NLAY 
   t_total=t_total+GEOM(I,1) 
*ENDDO 
 
pitch       =  45.e-9*LScale 
l_simul =   1.e-6*LScale 
 
 !================================================ 
 !  Material properties 
 !================================================ 
! Material properties for silicon 
! Robert HULL - Properties of crystalline silicon  
MP,EX,1,165.7e9*Yscale   
MP,PRXY,1,0.218 
MP,CTEX,1,2.616e-6 
MP,DENS,1,2329*Dscale 
MP,KXX,1,156*Kscale 
MP,C,1,713*Cscale 
MP,RSVX,1,85e-3*RSVXscale  
MP,REFT,1,Temp_amb 
 
! Material properties for Zirkon V7 (SiOCH poreux) 
MP,EX,2,Young_Modulus*1e9*Yscale  ! Modul de Young  
MP,PRXY,2,0.23   ! Coeff de Poisson  
MP,CTEX,2,66e-6   ! http://www.nanocmos-eu.com/pdf/SP5_WEB_UPDATE.pdf 
MP,DENS,2,1030*Dscale  ! 
http://ieeexplore.ieee.org/iel5/8650/27411/01219764.pdf?tp=&arnumber=1219764&isnumber=274
11 
MP,KXX,2,0.35*Kscale  ! 
http://ieeexplore.ieee.org/iel5/9737/30720/01422739.pdf?tp=&arnumber=1422739&isnumber=307
20 
MP,C,2, 
MP,RSVX,2,5e16*RSVXscale !  
MP,REFT,2,Temp_amb 
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! Material properties for TEOS (SiO2) 
MP,EX,3,75e9*Yscale  ! http://www.memsnet.org/material/silicondioxidesio2film/ 
MP,PRXY,3,0.17   ! http://www.memsnet.org/material/silicondioxidesio2film/ 
MP,CTEX,3,0.4e-6   ! 
http://www.matweb.com/search/SpecificMaterial.asp?bassnum=BQUARTZ 
MP,DENS,3,2200*Dscale  ! http://www.memsnet.org/material/silicondioxidesio2film/ 
MP,KXX,3,1.38*Kscale  ! http://www.memsnet.org/material/silicondioxidesio2bulk/ 
MP,C,3,700*Cscale   ! 
http://www.matweb.com/search/SpecificMaterial.asp?bassnum=BQUARTZ 
MP,RSVX,3,1e16*RSVXscale ! http://www.memsnet.org/material/silicondioxidesio2bulk/ 
Tref_3 = ((1-0.17)/(75e9*Yscale))*(-200e6*Yscale)/(2.616e-6-0.4e-6) 
MP,REFT,3,Tref_3  
 
! Material properties for titanium nitride (TiN) 
MP,EX,4,79e9*Yscale  ! http://www.memsnet.org/material/titaniumnitridetinbulk/ 
MP,PRXY,4,0.25   ! http://www.memsnet.org/material/titaniumnitridetinfilm/ 
MP,CTEX,4,9.4e-6   ! 
http://www.matweb.com/search/SpecificMaterial.asp?bassnum=BNTiN0 
MP,DENS,4,5430*Dscale  ! http://www.memsnet.org/material/titaniumnitridetinbulk/ 
MP,KXX,4,28.84*Kscale  ! http://www.memsnet.org/material/titaniumnitridetinbulk/ 
MP,C,4, 
MP,RSVX,4, 
Tref_4 = ((1-0.25)/(79e9*Yscale))*(Residual_stress*1e6*Yscale)/(2.616e-6-9.4e-6) 
MP,REFT,4,-Tref_4  
 
 !================================================ 
 !  Design 
 !================================================ 
! Volumes 
*DO,I,1,NLAY 
   BLC4,        0, 0,0.5*pitch,GEOM(I,1),L_simul 
   BLC4,0.5*pitch, 0,    pitch,GEOM(I,1),L_simul 
   BLC4,1.5*pitch, 0,0.5*pitch,GEOM(I,1),L_simul 
   WPOFFS,0,GEOM(I,1),0 
*ENDDO 
WPOFFS,0,-t_total,0 
 
BTOl,0.1*pitch 
VSEL,ALL 
VGLUE,ALL 
 
! Material properties assigment 
YSEL=0 
*DO,I,1,NLAY 
   VSEL,S,LOC,Y,YSEL,YSEL+GEOM(I,1) 
   VATT,GEOM(I,2) 
   YSEL=YSEL+GEOM(I,1) 
*ENDDO 
 
VSEL,S,LOC,Y,t_Sub,t_total 
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VSEL,R,LOC,X,0,0.5*pitch 
VDELE,ALL 
VSEL,S,LOC,Y,t_Sub,t_total 
VSEL,R,LOC,X,1.5*pitch,2.*pitch 
VDELE,ALL 
 
VSEL,ALL 
/NUMBER,1    
/PNUM,MAT,1  
VPLOT 
 
 !================================================ 
 !  MESH 
 !================================================ 
!ET,1,SOLID45 ! 3-D  8-Node Structural Solid 
ET,1,SOLID95 ! 3-D 20-Node Structural Solid 
VSWEEP,ALL 
EPLOT 
 
ALLSEL,ALL 
FINISH 
 
 !================================================ 
 !  SOLUTION 
 !================================================ 
/SOLU 
ANTYPE,STATIC,NEW 
!NLGEOM,ON 
!AUTOTS,ON 
OUTRES,ALL,ALL 
PSTRES,ON               ! inclure les effects du chargement dans l'analyse buckling 
 
TREF,Temp_amb 
ALLSEL,ALL 
SELTOL,0.25*pitch/LScale 
ASEL,S,LOC,X,0 
ASEL,A,LOC,X,2.*pitch 
NSLA,S,1 
 
D,ALL,UX,0 
! DA,ALL,SYMM 
ASEL,S,LOC,Z,0 
ASEL,A,LOC,Z,L_Simul 
NSLA,S,1 
D,ALL,UZ,0 
! DA,ALL,SYMM 
ASEl,S,LOC,Y,0 
NSLA,S,1 
D,ALL,UY,0 
 
ALLSEL,ALL 
SOLVE 
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FINISH 
 
/SOLU     
ANTYPE,BUCKLE           ! deuxième analyse 
BUCOPT,SUBSP,3          ! USE SUBSPACE SOLUTION METHOD, EXTRACT 3 MODEs 
(specific command for a buckling analysis) 
MXPAND,3        ! EXPAND 10 MODE SHAPE 
SOLVE 
save,,,,all 
FINISH 
 
/post1 
set,list 
set,first 
PLDISP,2 
 
/EOF 
 
FINISH 
 
 

6.II.Liste des sigles et abréviations 

ALD Atomic Layer Deposition Dépôt couche par couche 
BARC Bottom Anti Reflective Coating Couche anti réflexion pour la lithographie 
BEOL Back End Of Line interconnexions d'un circuit intégré 

BT Breakthrough 
Etape courte et physique d'un plasma 

servant à percer une surface 
CCD Charge Coupled Device détecteur à couplage de charge 

CL Carbon-rich Layer 
Matériau de masque dur organique (fourni 

par RHEM) 

CMOS Complementary Metal Oxyde 
Semiconductor 

Filière technologique MOS présentant à la 
fois des transistors à cannal n et p 

CMP Chemical Mechanical Polishing Polissage mécano-chimique 
CVD Chemical Vapor Deposition Dépôt chimique en phase vapeur 

DRM Dipol Ring Magnet 
Chambre de gravure MERIE 

commercialisée par TEL 
EP Ellipsometric Porosimetry Ellipsométrie Porosimétrique 
ER Etch Rate Vitesse de gravure 

ESCA Electron Spectroscopy for Chemical 
Analysis 

Voir XPS 

EY Etch Yield Rendement de Gravure 
FC FluoroCarbon Espèce fluorocarbonée 

FEOL Front End Of Line Partie active d'un circuit intégré 
FSG Fluorine-dopped Silicon Glass Oxyde de silicium doppé au fluor (SiOF) 

FTIR Fourier Transform InfraRed 
Spectroscopie de transmission infrarouge 

par transformée de Fourier 
HF Fluorhydric Acid Acide Fluorhydrique 

HSQ Hydrogen SilsesQuioxane Matériau de type HSiO 
ICP Inductively Coupled Plasma Plasma à couplage inductif 

ITRS International Technology Roadmap for 
Semiconductors 

Feuille de route internationale des 
technologies des semiconducteurs 

ME Main Etch Etape principale de gravure 
MEB  Microscope Electronique à Balayage 
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MERIE Magnetically Enhanced Reactive Ion Etcher 
Chambre de gravure à couplage capacitif et 

à confinement magnétique 

MOS Metal Oxide Semiconductor 
Type de transistor 

Métal/oxyde/semiconducteur le plus 
répandu en microélectronique 

MSQ Methyl SilsesQuioxane Matériau de type SiOCH 
OES Optical Emission Spectroscopy Spectroscopie d'émission optique 

PECVD Plasma Enhanced CVD Dépôt CVD assisté par plasma 
PVD Physical Vapor Deposition Dépôt par pulvérisation d'une cible 

RBS Rutherford Back Scattering 
Analyse par rétrodiffusion ellastique de 

Rutherford 
RF  Radio Frequences 

RHEM Rohm and Haas Electronic Materials 
Fournisseur de produits chimiques pour la 

microélectronique 
RIE Lag Reactive Ion Etching lag Retard à la gravure dépendant des motifs 

sccm Standard Cubic Centimeter per Minute 
Centimètre cube par minutes dans les 

conditions standard 

SOHM Spin On Hard Mask 
Matériau intermédiaire dans l'approche tri-

couche (founi par RHEM) 
TEL Tokyo Electron Limited Equipementier de la microélectronique 

TEOS TetraEthOxySilane Si-(O-(CH4)3)4 

TSMC Taiwan Semiconductor Manufacturing 
Company 

Fondeur 

u.a.  Unité Arbitraire 
uma  Unité de Masse Atomique 
UV  Ultra Viollet 

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy Spectroscopie de photoélectrons X 
XRR X-Ray Reflectometry Analyse par reflectométrie de rayons X 

6.III.Constantes et unités 

6.III.1.Constantes utilisée 

symbole valeur nom 
c 3.108 m.s-1 Célérité de la lumière 
e 1,6021.10-19 C Charge élémentaire 

ε0 910.36

1
−π

= 8,8542.10-12 F.m-1 Permittivité diélectrique du vide 

h 6,6261 J.s Constante de Planck 
k 1,3806.10-23 J.K-1 Constante de Boltzmann 

NA 6,0221 mol-1 Nombre d'Avogadro 
π 3,1416 Pi 

Tableau  6.1 Table des constantes 

6.III.2.Unités généralement utilisées en microélectronique 
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grandeur unité utilisée en microélectronique unité du système international 
Longueur Cm 0,01 m 
Longueur Pouce 0,0254 m 
Masse uma 1,6605.10-27 kg 
Pression mTorr 0,13329 Pa = 0,13329 kg.m-1.s-2 
Energie eV 1,602.10-19 J = 1,602 kg.m2.s-2 
Température °C 0°C = 273,15 K 
Capacité F 1 A2.s4.kg-1.m-2 
Débit sccm 1,667.10-8 m3.s-1 à 1,013.105 Pa et 273,15 K 

Tableau  6.2 Table des unités 

6.III.3.Conversion des unités de pression 

 Torr mTorr bar mbar Atmosphère  Pa 
Torr 1 103 1,3332.10-3 1,3332 0,0013158 1,3332.102 

mTorr 10-3 1 1,3332.10-6 1,3332.10-3 1,3158.10-6 1,3332.10-1 
bar 7,5006.102 7,5006.105 1 103 9,8692.10-1 105 

mbar 7,5006.10-1 7,5006.102 10-3 1 9,8692.10-4 102 
Atmosphère 7,60.102 7,60.105 1,0133 1,0133.103 1 1,0133.105 

Pa 7,5006.10-3 7,5006 10-5 10-2 9.87.10-6 1 
Tableau  6.3 Table des conversions des unités de pression 

6.III.4.Equivalences des grandeurs physiques 

6.III.4.1.Energie / Potentiel électrique 

Le potentiel électrique et l’énergie peuvent être reliés par l’équation : 
Ve.E =  

Avec E l’énergie, e la charge élémentaire et V le potentiel électrique.  
 

Une particule avec une charge accélérée par un potentiel électrique V acquiert l’énergie eV. 
Ainsi, on peut considérer que le potentiel électrique (en V) correspond à une énergie (en eV). 

6.III.4.2.Température / Energie 

L’énergie et la température peuvent être reliées par la constante, en considérant l’équation : 
kTV =e.  (ici, e est la charge élémentaire, et V un potentiel électrique e.V est une énergie qui vaut 

1 eV si V=1 Volt). 
 

Ainsi, on considère généralement qu’1 eV correspond à 11605 K, et réciproquement que 1 K 
équivaut à 8,6170.10-5 eV. 

6.III.4.3.Longueur d’onde / Nombre d’onde / Fréquence / Energie 

La longueur d’onde, le nombre d’onde, la fréquence et l’énergie d’une onde sont reliées par 
la vitesse de l’onde et la constante de planck. Ainsi, on a dans le vide : 

ν
λ c=  
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λ
π2=k  

νhE =  
Avec λ la longueur d’onde, υ la fréquence, c la célérité de la lumière, k le nombre d’onde, et E 
l’énergie de l’onde. 
 
 Ainsi, on peut définir une bande spectrale par la gamme de fréquence qu’elle balaye, mais 
également par la bande de longueurs d’ondes, de nombres d’onde, et d’énergie. 

6.III.5.Calcul des enthalpies de réaction 

6.III.5.1.Méthodologie de calcul [1] 

L’enthalpie de liaison est définie comme la variation d’enthalpie accompagnant la formation 
d’une liaison à partir des atomes isolés à l’état gazeux, sous 1 atmosphère. Elle est toujours négative 
(la formation d’une liaison est nécessairement exothermique), et exprimée en J.mol-1. 

 
Les réactions chimiques peuvent toujours être décomposées en deux étapes : la rupture de 

toutes les liaisons de tous les réactifs ; puis la formation des produits en reformant les liaisons. 
L’équation ci-dessous exprime cette décomposition : 

EFCDABDEFABC ++→+     (1) 
FEDCBADEFABC +++++→+    (2) 
EFCDABFEDCBA ++→+++++    (3) 

 
 Les enthalpies des deux réactions élémentaires sont égales à la somme des enthalpies des 
liaisons qui sont créées par la réaction. Ainsi, dans l’exemple ci-dessus, on a  

)()()(

)()()()(

3

2

FEHDCHBAHH

FEHEDHCBHBAHH

−∆+−∆+−∆=∆
−∆−−∆−−∆−−∆−=∆

 

 
 Comme l’enthalpie d’une réaction est la somme des enthalpies des réactions qui la 
composent, on a ici : 

)()()(

)()()()()()()(

1

321

DCHEDHCBHH

FEHDCHBAHFEHEDHCBHBAH

HHH

−∆+−∆−−∆−=∆
−∆+−∆+−∆+−∆−−∆−−∆−−∆−=

∆+∆=∆
 

 D’une façon générale, on peut donc calculer l’enthalpie d’une réaction par la somme des 
enthalpies des réactions créées, à laquelle on retire la somme des enthalpies des liaisons brisées. Les 
enthalpies de liaisons sont référencées dans la littérature. 
 
 Le calcul des enthalpies de réaction permet de déterminer si une réaction est 
thermodynamiquement possible ou non. Il est important de garder à l’esprit que la 
thermodynamique ne fixe cependant pas la cinétique des réactions, et que les procédés plasma sont 
hors équilibre thermodynamique. De plus, nous avons négligé les enthalpies de changement d’état 
des molécules. 
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6.III.5.2.Table de données 

Liaison Enthalpie (kJ.mol-1) Référence 
H-H -436 2 
C-H -413 2 

C=O (dans CO2) -803 2 
N-H -391 2 
O-H -463 2 
O=O -498 2,3 
Si-H -295 2 
Si-C -290 2 
Si-N -470 3 
Si-O -800 3 

Tableau  6.4 Enthalpies de liaisons utilisées au cours de cette thèse 
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6.III.5.3.Table des principaux procédés par plasmas utilisés 

puissance (W)  
Description réacteur  gaz (sccm) 

source bias  
pression 
(mTorr) 

Champ 
magnétique 

(G) 

température 
du substrat 

(°C) 
Procédé de 
gravure des 
matériaux 

diélectriques 
(SiO2, SiOCH 
dense , SiOCH 
poreux , SiOCH 
hybride ) dans le 
réacteur MERIE 

eMax 
45 CF4 / 

5 CH2F2 / 200 
Ar 

800 200 20 15 

Procédé d'étude 
de la tenue des 

masques (TiN et 
CL) dans le 
réacteur ICP 

DPS 70 CF4 500 100 4 / 50 

Procédé 
douverture du 

masque en TiN : 
BT 

DPS 200 Ar / 20 Cl2 1200 150 4 / 50 

Procédé 
douverture du 

masque en TiN : 
ME 

DPS 100 Cl2 / 50 Ar 600 75 8 / 50 

Procédé 
d'ouverture du 

SOHM 
eMax 

45 CF4 / 5 
CH2F2 / 200 

Ar 
800 200 20 15 

Procédé 
d'ouverture du 

masque CL 
eMax 50 NH3 600 50 20 25 

Procédé de 
gravure du 

matériau SiOCH 
poreux  avec un 
masque en TiN 

DRM 
87 CF4 / 250 

Ar 400 120 inconnu 60 

Procédé de 
gravure du 

matériau hybride  
avec un masque 

en TiN 

DRM 
87 CF4 / 250 

Ar / 50 N2 
400 120 inconnu 60 

Procédé post 
gravure  à base 

d'O2 
eMax 250 O2 200 75 0 15 

Procédé post 
gravure  à base de 

NH3 
eMax 150 NH3 350 80 0 15 

Procédé post 
gravure  à base de 

CH4 
DPS+ 

10 CH4 / 100 
Ar 

800 0 5 / 250 

Tableau  6.5 Procédés utilisés comme référence au cours de la thèse 
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Résumé 

Pour réduire la taille des dispositifs et les temps de commutation en microélectronique, les 
lignes d’interconnexions doivent être isolées par du SiOCH poreux. Cependant, la réalisation de 
tranchées étroites dans le SiOCH poreux nécessite de revoir les différents procédés par plasmas 
(gravure, traitements post-gravure) et les schémas d’intégration, puisque ce matériau est facilement 
dégradé lorsqu’il est exposé à un plasma. 

Cette thèse porte sur les interactions plasmas/matériaux pour l’intégration des SiOCH 
poreux dans des tranchées très étroites (<100 nm). Les diagnostics des plasmas et l’analyse des 
matériaux exposés aux plasmas permettent de caractériser et d’optimiser les procédés de transfert de 
motifs d’un masque métallique ou organique dans un SiOCH poreux ou hybride (rendu poreux en 
fin d’intégration). La modification des matériaux poreux et hybrides par les plasmas post-gravure 
est également étudiée. 

Avec un plasma fluorocarboné, le matériau hybride présente des mécanismes de gravure 
similaires à ceux d’un SiOCH dense. Le TiN et le matériau organique ont des mécanismes de 
gravure différents de ceux des diélectriques, ce qui assure une bonne sélectivité. Le procédé de 
gravure optimisé pour le masque organique permet la gravure de tranchées très étroites avec un 
profil quasiment vertical. Par contre, le contrôle dimensionnel de tranchées étroites est plus difficile 
avec un masque en TiN, en raison de dépôts métalliques sur les flancs, de profils en forme de 
tonneaux, et du flambage des lignes. Après l’étape de gravure, les matériaux poreux et hybrides 
sont modifiés par les plasmas post-gravure. 

Abstract 

To increase integrated circuits pace and decrease devices size, interconnects must be 
isolated by porous SiOCH. Because of porous SiOCH degradation by plasma exposure, the 
integration of narrow trenches into porous SiOCH necessitates to re-develop plasma processes 
(etching, striping and pore sealing).  

This thesis addresses plasmas/materials interactions during the integration of porous SiOCH 
into narrow trenches (<100 nm). The transfer of patterns from a metallic or an organic hard mask to 
a porous or a hybrid SiOCH (hybrid means that pores are created after the integration) is 
characterized and optimized thanks to plasma diagnostics and material analysis. Mechanisms of 
material degradation during post-etch plasma treatments are also defined. 

The hybrid material and the dense SiOCH present similar etch mechanisms with a 
fluorocarbon-based plasma. TiN and the organic material present other etch mechanisms, assuring a 
good selectivity. The process defined for narrow trenches etching with an organic hard mask leads 
to straight profiles. On the contrary, profiles distortion due to etch by-products deposits, bow 
profiles and dielectric lines buckling are obtained with a TiN hard mask. Both porous and hybrid 
materials are modified by post-etch plasma treatments. 
 
Discipline : Micro et Nano Electronique 
Mots clés : Microélectronique, Technologie, Intégration, Plasma, Gravure, Low-k, Back end of 
line, SiOCH poreux, Interconnexions, Matériau hybride, Porogènes, Masque dur, XPS, FTIR, 
Ellipsométrie Porosimétrique  
 

Laboratoire des Technologies de la M icroélectronique, 17 Rue des Martyrs 
38054 Grenoble Cedex 9 


