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Les Procedés par Plasmas Impliqués dans I'Integrain des
Matériaux SIOCH Poreux pour les Interconnexions en
Microélectronique

Pour réduire la taille des dispositifs et les tempscommutation en microélectronique, les
lignes d’interconnexions doivent étre isolées parSIOCH poreux. Cependant, la réalisation de
tranchées étroites dans le SIOCH poreux nécessitevbir les différents procédés par plasmas
(gravure, traitements post-gravure) et les schétaegration, puisque ce matériau est facilement
dégradé lorsqu’il est exposé a un plasma.

Cette these porte sur les interactions plasmastiaaké pour l'intégration des SiOCH
poreux dans des tranchées tres étroites (<100 loes)diagnostics des plasmas et I'analyse des
matériaux exposés aux plasmas permettent de casactét d’optimiser les procédés de transfert de
motifs d’'un masque métallique ou organique danSI@CH poreux ou hybride (rendu poreux en
fin d’'intégration). La modification des matériaurrpux et hybrides par les plasmas post-gravure
est également étudiee.

Avec un plasma fluorocarboné, le matériau hybridesgnte des mécanismes de gravure
similaires a ceux d'un SIOCH dense. Le TiN et letériau organiqgue ont des mécanismes de
gravure différents de ceux des diélectriques, deagsure une bonne sélectivité. Le procédé de
gravure optimisé pour le masque organique permegrdaure de tranchées tres étroites avec un
profil quasiment vertical. Par contre, le contr@imensionnel de tranchées étroites est plus défici
avec un masque en TiN, en raison de dépb6ts métdligur les flancs, de profils en forme de
tonneaux, et du flambage des lignes. Apres I'é@peravure, les matériaux poreux et hybrides
sont modifiés par les plasmas post-gravure.

Mots clés :

Microélectronique, Technologie, Intégration, Plasnf@aravure, Low-k, Back end of line,
Interconnexions, SIOCH poreux, Matériau hybriderdgenes, Masque dur, XPS, XRR, FTIR,
Ellipsométrie Porosimétrique
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Plasma Processes Used for Porous SIOCH Integratidor
Interconnects in Microelectronics Technologies

To increase the integrated circuits pace and dsertiee devices size, interconnects must be
isolated by porous SIOCH. Because of porous SiO@gdratlation by plasma exposure, the
integration of narrow trenches into porous SiOCHaessitates to re-develop plasma processes
(etching, striping and pore sealing).

This thesis addresses plasmas/materials interaationing the integration of porous SIOCH
into narrow trenches (<100 nm). The transfer ofgsas from a metallic or an organic hard mask to
a porous or a hybrid SIOCH (hybrid means that paes created after the integration) is
characterized and optimized thanks to plasma detgrsoand material analyses. Mechanisms of
material degradation during post-etch plasma treatmare also defined.

The hybrid material and the dense SIOCH presentlainetch mechanisms with a
fluorocarbon-based plasma. The TiN and the orgamaterial present other etch mechanisms,
assuring a good selectivity. The process definech&mrow trenches etching with an organic hard
mask leads to straight profiles. On the contramgfiles distortions due to etch by-products
deposits, bow profiles and dielectric lines buailare obtained with a TiN hard mask. Both porous
and hybrid materials are modified by post-etchipasreatments.

Key words:
Microelectronics, Technologies, Integration, Plasith, Low-k, Back end of line, Interconnects,

Porous SIiOCH, Hybrid materials, Porogene, Hard masRS, XRR, FTIR, Ellipsometric
Porosimetry
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Introduction générale

Il y a une soixantaine d’année, naissait le premngrsistor. Aujourd’hui, un seul composant
microélectronique rassemble plus de 1,5 milliardsrdnsistors, et le chiffre d’affaire du marché
mondial de la microélectronique atteint pres de #&iliards de dollars, avec une progression
constante (8,9 % de croissance en 2006 par exentfpienoyenne, chaque habitant de la planéte
possédait 40 millions de transistor en 1997. Ceeldgpement extrémement rapide a été possible
grace a un fort investissement des industriels dansecherche et le développement de la
microélectronique. En particulier, les technologas la microélectronique ont fait I'objet de
recherches intenses depuis le début de la mictodgthégue, pour définir des dispositifs les plus
petits possible, de facon a augmenter la densiléseperformances des circuits intégrés. Pour
fournir des composants toujours plus performantsi@ns chers, de nouvelles architectures et de
nouveaux matériaux ont également été intégrés tEmscomposants microélectroniques. En
particulier, pour réduire le délai de propagationséynal dans les lignes d’interconnexions ente le
transistors, on utilise désormais le cuivre avee architecture appelée double damascéene. Ainsi,
des tranchées tres étroites (90 nm de largeur i) 2fbivent étre gravées dans des matériaux
isolants a faible permittivité diélectrique pouterconnecter les transistors.

Une famille de matériaux diélectriques a faiblenp#tivité a été sélectionnée pour isoler les
lignes d’interconnexions des futurs circuits iné&gr les matériaux SIOCH poreux. Des tranchées
tres étroites et verticales doivent étre réaligggsgravure par plasma dans ces matériaux. Pour
cela, on transfere des motifs définis par lithobrapdans un matériau appelé masque, puis on
transfere les motifs du masque dans le matéridedtiigue. Pour chaque étape, les profils et les
dimensions doivent étre précisément contrdlés. e, es matériaux sont trés sensibles aux
procédés par plasmas, du fait de leur porositépgamet la diffusion des espéeces réactives a
l'intérieur du matériau. Ces espéces peuvent alégsader le matériau, et modifier ses propriétés
électriques.

Ce travail de these s’intéresse a lintégration demtériaux SIOCH poreux dans les
technologies de la microélectronique. Il s'inscliins la continuité du travail de thése de Nicolas
Posséme, au cours duquel les mécanismes de gasaI®OCH denses et poreux par des plasmas
fluorocarbonés ont été étudiés, et la modificatiarSiOCH poreux lorsqu’il est exposé a un plasma
de retrait de la résine a été mise en évidences Damouveau travail de thése, I'axe principal sera
I'étude des interactions des plasmas avec les imaxédans le cadre de la réalisation de tranchées
tres étroites (<100 nm) dans un matériau SIOCHyorBour cela, nous étudierons le transfert de
motifs dans le diélectriqgue a l'aide de deux typesmasques (métallique et organique). Nous
utiliserons deux schémas d’intégration du SIOCHepgr. la gravure des motifs sera réalisée soit
dans un matériau SIOCH poreux, soit dans un matéyaride constitué d’'une matrice SIOCH et
d’'un générateur de porosité appelokogene». Le matériau hybride est rendu poreux en fin
d’intégration en libérant les porogenes, ce quit fieniter la modification induite par les procédés
par plasmas. Nous étudierons également la moddicanhduite par les traitements post-gravure
utilisant des plasmas oxydant ou réducteurs afidéderminer les mécanismes de modification des
matériaux poreux et hybrides.

Dans le premier chapitre de ce document, nousdairons et définirons les notions
nécessaires a la compréhension de ce travail dge.tHén particulier, nous présenterons la
microélectronique, nous définirons les principalestions de gravure par plasma, et nous
exposerons les problématiques liées a I'intégratesmmatériaux SiOCH poreux.




Le deuxieme chapitre sera consacré au disposipigraxental. Nous présenterons les
différents réacteurs plasmas et les techniquesiatgaltic du plasma et de caractérisation des
matériaux que nous utiliserons dans la suite de étde. Les matériaux et les empilements de
matériaux étudiés seront également décrits.

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéressegondnteraction entre un plasma
fluorocarboné utilisé pour la gravure des matéridiétectriques, et les différents matériaux que
nous utiliserons (diélectriques ou matériaux deques Nous définirons ainsi les mécanismes de
gravure d’un matériau hybride (SIOCH qui devientgux en fin d’intégration) et le comportement
des masques métallique et organique dans les pdatumeocarbonés.

Dans le quatrieme chapitre, nous utiliserons Iesltdts du troisiéme chapitre et des études
réalisées au préalable au laboratoire pour dévetopipétudier des procédés de gravure permettant
de transférer des tranchées tres étroites (<100damyg le diélectrique. Dans le cas de I'utilisation
d'un masque métallique ou organique, nous étudseren transfert des motifs de la résine
photosensible dans le masque, puis du masque datigléctrique (SIOCH poreux ou matériau
hybride).

Enfin, le dernier chapitre sera consacré aux tratds post-gravure utilisés pour retirer la
résine et/ou sceller les pores afin d’éviter ldudibon de la barriere métallique. Nous étudierons
impact de plasmas a base de gaz oxydants ou teahscsur la modification du matériau poreux
ou hybride. Apres une caractérisation approfondiendtériau diélectrique soumis a ces traitements
par plasmas, nous déterminerons les mécanismegdification des matériaux par ces traitements
par plasmas.

Cette étude a été effectuée dans le cadre d'unabocdtion étroite entre le LTM (unité
mixte CNRS-UJF-INPG), ST Microelectronics et le CEETI-Minatec. Elle a été réalisée sur des
substrats de silicium de 200 mm de diameétre, dansitonnement industriel des salles blanches
du CEA-LETI-Minatec. Elle s’inscrit dans le cadresdprojets européens NANO-CMOS et PULL-
NANO.




Introduction

Chapitre 1. Introduction

1.1.La microélectronique

1.1.1.Généralités

La microélectronique est la réduction @helle microscopiquedescircuits électroniques
Ce terme englobe a la fois la conception des ¢gdaiégrés et leur réalisation.

La conception consiste a définir des circuits électroniquescennectant des composants
électroniques de base (des transistors principaiemeais €également des diodes, des résistances,
des condensateurs ...) pour réaliser des fonct@es.fonctions peuvent étre tres simples (comme
par exemple l'inversion d’'un signal logique, quidemande que deux transistors) ou extrémement
complexes (comme le traitement de données réalisélgs microprocesseurs utilisés dans les
ordinateurs, qui rassemblent plus d'un milliardtadsistors (Processeur Dual-Core Intel Itanium
2 : 1,7 milliards de transistors)).

Les circuits ainsi congus sont alors réalisés dasscircuits microélectroniques (oincuits
intégrés). Pour pouvoir réaliser au moindre codt les cicles plus performants (ayant le plus de
composants), il fauteduire la taille des dispositifs(composants de base), et réaliser les circuits de
fagcon massivement parallele(c'est-a-dire réaliser le plus de circuits possibén méme temps).
Depuis les débuts de la microélectronique, lesn@lcigues cherchent donc a miniaturiser les
composants.

La microélectronique a réellement débuté en 1988¢ da réalisation du premier circuit
intégré par Jack Kilby, dans les laboratoires deafdnstruments [1]. Cette invention lui valut le
Prix Nobel de physique en 2000. Tres rapidemeniplabre de transistors par puce a augmenté. 8
ans plus tard (en 1966), on atteignait déja 10fsistors par puce. Gordon Moore, cofondateur de
la société Intel, a remarqué en 1965 que la cortplebes circuits d’entrée de gamme augmente
d'un facteur deux par an, et a prédit que cettelaece continuerait pendant au moins 10 ans
(« The complexity for minimum component costs hagasad at a rate of roughly a factor two per
year. Certainly over the short term this rate candxpected to continue, if not to increase. Over th
longer term, the rate of increase is a bit moreertan, although there is no reason to believe it
will not remain nearly constant for at least terag®») [2]. Il a reformulé cette tendance en 1975,
en proposant que le nombre de transistors sur aroptocesseur double tous les deux anghé«
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new slope might approximate a doubling every twarse) [3]. Ces tendances, connues sous le
nom de« loi de Moore » ont été déclinées sous de nombreuses variardesaflence des
processeurs double tous les 18 mois, la puissaissgpée double tous les 18 mois, la densité
double tous les 18 mois, le prix du pixel des apimphotos numériques est divisé par deux tous
les 18 mois ...). Cette loi de Moore, bien que maet empiriqgue s’est révélée étonnamment
exacte, puisque le nombre de transistors par nmocegseurs a doublé toutes les 1,96 années entre
1971 et 2006 (cf figuré.1) [4].

transistors
e a) b)
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Figure 1.1 Loi de Moore a) telle qu’elle a été décrite paG. Moore en 1965 b) qui a été suivie par la micrégctronique

Ces évolutions exponentielles sont possibles eticpber grace a la diminution des
dimensions des dispositifs microélectroniques. xpA97, la loi de Moore est complétée par une
« feuille de route internationale », qui préditvbéution de la microélectronique a court, moyen et
long terme. Ces prédictions, connues sous le ndifR& [5] sont éditées par des experts de la
microélectronique, et guident la recherche et levelippement des technologies de la
microélectronique. On voit par exemple sur le tablé.1 que I''TRS prévoit pour 2013 des
dimensions de 32 nm pour le demi pas d’'une ceMRAM (c’est la demi distance entre deux
lignes métalliques sur une cellule de mémoire DRAMgtte unité de mesure a longtemps été
utilisée pour définir lex nceud technologique p car elle correspondait au plus petit motif qui
pouvait étre défini sur un circuit. Méme si ceténdmination a été abandonnée en 2006 par I'I'TRS,
on parle encore souvent de nceud technologique mmntifier une génération de circuits
microélectroniques (nceud 32 nm par exemple en Z61.3)

Year of Production 2005 2006 2007 2008 2002 2010 2011 2012 2013
(DRAM % Pitch (nm) (contacted) 80 70 63 57 50 45 40 36 32
:::Z *J‘(if‘fﬂ‘:;“ 1% Pisch 90 78 68 59 52 45 40 36 32
MPU Physical Gate Length (nm) 32 28 25 22 20 18 16 14 i3
Number of metal levels 11 11 11 12 12 12 12 12 13

Tableau 1.1 Prédictions des dimensions des circuits intéggpour les générations futures (ITRS)
Le principal challenge de la technologie microéfatique est donc lintégration de

composants fonctionnels de plus en plus petitsi €dgossible par le contrble et la maitrise des
différentes étapes technologiques nécessairegallaation d’un circuit intégré.

1.1.2.Les procédés technologiques

En effet, pour contréler la réalisation de dispfssitle tres petites tailles (la grille d’'un
transistor en production en 2007 fait 25 nm, so0@ fois plus petit que la largeur d’'un cheveu
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fin), de nombreuseétapes technologiquesont nécessaires. La réalisation d’'un circuit demp
demande aujourd’hui plus de 400 étapes technolegidé], que I'on peut séparer en 8 grandes
familles

» L’épitaxie, qui consiste a faire croitre un cristal sur ustat

* Le dopage qui consiste a introduire des éléments chimigizes un matériau

» Le traitement thermique, qui consiste a élever la température d'un subsimus
atmosphere contrélée afin de changer ses propriétés

* Le dépdt, qui consiste a déposer un matériau sur un support

» Lalithographie, qui permet de définir des motifs

* Lagravure, qui consiste a enlever un matériau

» Le polissage mécano-chimiqugpendant lequel on aplanit une surface

* Les nettoyagesindispensables pour enlever des résidus de flacgud’un matériau

Pour chaque étape technologique, on a de nombreasesites. Par exemple, la gravure
peut se faire par voie humide, par voie seche #isaut un plasma, de maniére isotrope ou non,
sélective ou non ... De plus, de nombreuses étapesrdetérisations sont également ajoutées
entre ces étapes technologiques. La caractérisatiest pas directement indispensable a la
réalisation d’un circuit. Cependant, en raisonadledmplexité des procédeés (par leur nombre et leur
complexité intrinséque), il est impensable de séalicompletement un circuit, sans contrdler
régulierement le bon déroulement de sa fabrication.

Ces étapes technologiques sont généralement esalisar des disques de silicium
monocristallin, que I'on appelle plaques owafers » en anglais. Afin d’augmenter le nombre de
circuits sur une méme plaque, et de diminuer léepde surface a la périphérie des plaques, on a
progressivement augmenté la taille des plaque€derd de diamétre en 1970 a 300 mm en 2000.
Sur la figurel.2, on voit I'évolution de la taille des plaqueas @urs des années. Pour assurer un
bon fonctionnement du circuit final, on utilise dasbstrats de silicium avec une pureté de 1 pour
10" (c'est-a-dire une impureté pour 1000 milliards ahaes de silicium) [7]. Lutilisation de
substrat de grande taille complique les étapesntdobiques, puisque les procédés doivent étre
uniformes sur toute la surface du disque.

10 cenlimes : @

20 mm 300 mm
~—4._ 200 mm :
75 mm 150 mm
50 mm 125 mm
Q Q 100 mm
1970 1980 1990 2000

Figure 1.2 Evolution du diamétre des plaques de silicium

Toutes les étapes technologiques nécessaires @aligation des circuits intégrés sont
réalisées ersalle blanche c'est-a-dire dans des locaux sans poussiéreeet gas conditions de
température et d’hygrométrie contrélées. Par exemaplzone lithographie de la salle blanche du
CEA-Leti est de classe 10, c'est-a-dire qu’il yuan@aximum 10 particules de 500 nm de diameétre
dans 28 litres dair (1 pied cube). En termes dengmaraison, le milieu urbain contient
classiqguement 35 millions de particules de cefiteeté5a température est régulée a 21 °C et son
hygrométrie a 45 % d’humidité relative. En effet,dimension des grains de poussiere étant plus
importante que la dimension des dispositifs, uninge poussiere sur une puce empéche son
fonctionnement. De plus la moindre variation de gérature ou d’hygrométrie peut modifier les
caractéristiques des procédés, et donc dégradeirtests. L'utilisation de salles blanches et de
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machines tres complexes a cependant un codt. ltedGoétallation d’'une salle blanche a la pointe

de la technologie avoisine aujourd’hui les 5 mitlede dollars [8]. Ce colt prohibitif pousse les
industriels soit a rassembler leurs moyens de tamu et de recherche, soit a sous traiter la
réalisation de leurs circuits a des compagniesiaises dans la technologie (TSMC, UMC ...).

En enchainant les étapes technologiques dans ua jprécis, on peut réaliser des circuits
intégrés. L'enchainement de ces étapes technolegigst appelé filiere ». Pour une filiere
donnée, on peut réaliser plusieurs circuits intg&ged changeant les motifs définis sur la plaque
pendant les différentes étapes de lithographie.netfs sont définis sous le nom deéticule »
ou masque Pour chaque étape de lithographie, un réticuférdnt doit étre utilisé. La fonction
réalisée par un circuit intégré est donc completgrdéfinie par le jeu de masques a utiliser, pour
une filiere donnée. Pour réaliser un circuit inégles concepteurs doivent donc donner aux
technologues un jeu de masque défini pour unedili®nnée. Il est intéressant de remarquer que
pour les technologies actuelles, un jeu de masqo®gaorte une trentaine de réticules, qui coltent
chacun entre 1000$ et 40000% [9].

1.1l.La gravure par plasma

Parmi les étapes technologiques présentées cigjessus allons nous intéresser plus
particulierement a lgravure [10]. On distingue classiquement deux types deugeyv

* la gravure par voie humide qui consiste a utiliser un bain chimique poursmmmer le
matériau a graver.
» la gravure par voie sechequi consiste a utiliser yslasmapour graver le matériau.

Ces deux voies de gravure ont chacune leurs ist@téteurs inconvénients. Cependant,
depuis les années 90, la gravure par voie seches depdessus, et correspond a la majorité des
procédés de gravure.

Pour comprendre la gravure par voie seche, ilnegortant de définir tout d’abord ce qu’est
un plasma.

1.11.1.Qu’est-ce qu’un plasma ?

On appelle plasma umilieu gazeux ionis¢ globalement neutre qui contientdes ions
(positifs ou négatifs)les électronsetdes especes neutrgmolécules, atomes, radicaux), qui sont
soumis a demteractions collectives Le terme de plasma a été proposé en 1928 pdrykacen
Irving Langmuir pour décrire un gaz composé d’iatiglectrons et de particules neutres présentant
un comportement collectif [11]. Le plasma est comomme étant le “4° état de la matiére, et
représente plus de 99 % de la matiere connue darigers.

On distingue plusieurs catégories de plasma suileunt taux de dissociationet la
température de leurs ions :
* Les plasmas « chauds snt une température supérieure a 50 000 K. Cedgpadlasma est
utilisé par exemple pour la fusion nucléaire.
* Les plasmas « froids »ont une température inférieure a 50 000 K. Cesnpda sont
typiquement utilisés pour les applications microglmiques, dans les tubes fluorescents
(néons), dans les écrans plasmas ...

Parmi les plasmas froids, on distingue encore deus-familles :
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o les plasmas thermiquesou toutes les especes ont la méme température (arc
électriques, torches plasma ...)

o les plasmas hors équilibre thermique pour lesquels la température électronique
(de l'ordre de 100 000 K) est trés supérieure targpérature des ions et des neutres
(de I'ordre de la température ambiante, c'est-@-800 K).

En microélectronique, on utilise dggasmas froids, hors équilibre thermique Sur la
photo de la figurd..3, on peut voir un plasma de gravure.

Figure 1.3 Photo d’'un plasma

1.11.2.Les mécanismes de gravure

La gravure par plasma est basée suraymergie entre les ions et les neutredu plasma.
J. Coburn et H. F. Winters ont mis en évidenceecs¥inergie en 1979 [12,13]. Deux types de
gravure aux effets complémentaires sont mis en jeu

» la gravure chimigue: qui correspond a l'action des espéaestres.

* la _gravure physique: qui est régie par le bombardement énergétiqugirettionnel des
ions.

1.11.2.1.La gravure chimique [14]

Elle ne dépend que deariteraction entre le matériau a graver et les espes réactives
générées dans le plasma. Cette réaction de graporganéen’est possible que si la réaction est
thermodynamiquement réalisable, c’est-a-dire dil@n énergétique de la réaction de gravure est
exothermique Le mécanisme d'une gravure chimique peut se dposer en quatre étapes
elémentaires décrites ci-apres et appuyées sienliple de la gravure du silicium par un plasma a
base de CH15,16] :

e création d’especes chimiqguement réactives daniasena
ex: ChR+eé—>CR+F+é

e adsorption des especes réactives a la surface
ex: Si+F-> SiF

» formation des produits de réactions volatils,
ex: 4F+Si»> Sik

» désorption et pompage hors de I'enceinte

Le matériau a graver (Si) est donc consommeé pandesres réactifsdu plasma (F), et
forme desproduits de gravure volatils (SiF;) qui sont supprimés par le pompage. Comme on a
enleveé une partie du matériau, celui-ci a été gravé
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Il est important que les produits de gravure {Bisoientvolatils et stables afin qu’ils
puissent rapidement quitter la surface, puis étex@s du milieu par le systeme de pompage. Le
gaz, ou le mélange de gaz, est donc choisi enifandu matériau a graver, pour que les produits
de gravure soient volatils et stables. Par exengdeshimies a base de fluorocarbones sont utdisée
dans la gravure de I'oxyde de silicium, car ellesmpettent la formation de produits de réactions
volatils tels que Sik; SiF,, CO et CQ[17].

1.11.2.2.La gravure physique [18,19]

La gravure physique correspond glavérisation du matériau, lorsqu’il est bombardé par
des ions fortement énergétiques (de lI'ordre deeldtaine de volts). Lorsque les ions entrent en
collision avec les atomes de la surface, ces darpeuvent gagner assez d’énergie sous l'impact
ionique pour quitter la surface de I'échantillonett@ gravure est aussi appel@eavérisation
physique par bombardement ionique.

Sigmund [19] est un des premiers a avoir proposgodele pour la pulvérisation. Les ions
extraits du plasma et accélérés vers la surfaoeeatrsur celle-ci avec une certaine énergie. ders
l'interaction ion/surface, l'ion est neutralisé.il$’agit d’'un ion moléculaire, il se fragmente en
répartissant son énergie entre ses différents fatgren fonction de leur masse. Par exemple, un
ion CF (31 uma puisque C a une masse de 12 uma et F 49 qunatteint la surface avec une
énergie de 100 eV se fragmente en un atome C d&/3@00*12/31) et un atome F de 61 eV
(100*19/31). Les principaux phénomenes résultantl’depact d'un ion sur la surface sont
généralement classés en fonction de I'énergieedpé&ce incidente :

— Migration d’atomes adsorbés ; £0,01 a 0,2 eV,
— Désorption d’espécesE ~ 0,1 a 10 eV,

— Déplacement d’atomes ; E 10 eV,

— Pulvérisation : > Egeuii~ 20 2 50 eV.

Le seul mécanisme conduisant directement a uneugrast donc la pulvérisation, lorsque
les ions sont assez énergétiques. Ce processutéfast par unrendement (nombre d’atomes
€jectés par ion incident) qui suit théoriqguementlation suivante [20,21] :

Y=A [\/E_i-q/Eseui,] pour E > Eseui

Le facteur de proportionnalité A et I'énergie seflile i) dépendent du matériau, de I'état de la

surface, de la masse et de I'angle d’incidenceiales Il faut cependant noter que les variations

sont relativement faibles, et donc que les matgrisont consommés avec des rendements de
pulvérisation tres proches. La gravure en plasmgaterare (argon par exemple) est un exemple
type de gravure physique. La figuke! illustre le phénomeéne de pulvérisation physique

Les autres processus induits par les ions citéessus ne gravent pas directement le
matériau. lls peuvent par contre participer a lavgre par I'action combinée avec une attaque
chimique.
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Figure 1.4 Mécanisme de pulvérisation

1.11.2.3.La gravure par plasma

La gravure par plasma combine les effets des geavohimique et physique. Ainsi, les
vitesses obtenues par la gravure par plasma peé@mentl0 a 30 fois supérieures aux vitesses
obtenues par les gravures chimique ou physiquer@deat, d'ou l'intérét d'utiliser les plasmas
pour la fabrication des circuits intégres.

La synergie ions (action physique du plasma)/ esutaspect chimique du plasma) se traduit par
plusieurs mécanismes de gravure :

a.La gravure chimique assistée par les ions ou gma/chimique réactive.

Ce mécanisme de gravure a été évoqué la premiérpdonJ. Coburn et H. F. Winters [12].
C’est un processus par lequel les ions accéléesntihétiques de gravure des étapes élémentaires
de la gravure chimique :

» adsorption : le bombardement ionique favorise I'incorporataiespéeces réactives dans la
couche de surface,

e réaction: en créant des défauts de structures et desrmipendantes a la surface, le
bombardement ionique augmente la probabilité decticha des molécules gazeuses
incidentes. De plus, I'apport énergétique par lessiaccroit les réactions chimiques
(migration des atomes adsorbés, activation decespn surface...)

* désorption: le bombardement ionique stimule la désorptios @geoduits de réaction,
pulvérise des especes faiblement liées, et « pettda surface d’espéces inhibitrices de
gravure ou de précurseur de dépot.

Ce modéle de gravure ne considére que I'impactiphgsdu bombardement, et peut étre
utilisable pour la gravure avec un faisceau d’'iovestes (gaz rare) en présence d’espéces neutres
réactives.

b.La gravure physique assistée chimiquement.

Mauer et al ont été les premiers a proposer ce msroa de gravure [22]. Ce mécanisme est
basé sur I'hypothese selon laquelle les espécdsesayui réagissent avec le substrat affaiblissent
les forces de liaison des atomes de surface. Aessipns incidents arrivant a la surface pulvétise
plus facilement les atomes du matériau, puisques l&aisons chimiques sont plus faibles. Le
rendement de pulvérisation est alors plus élevécglue obtenu en I'absence d’espéces neutres.

c.La synergie ions/neutres

En pratique la synergie ions/neutres englobe tesigriécanismes de gravure présentés ci-
dessus. Les ions peuvent pulvériser le substrat, lds liaisons sont éventuellement fragilisées par
I'action des neutres, ou peuvent graver le matégiawparticipant aux réactions chimiques (par
'apport d’énergie, et par leur nature chimiquegslneutres attaquent le matériau spontanément,
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avec l'assistance du bombardement ionique qui amlifier ces réactions chimiques en jouant sur
les différentes étapes de la réaction (adsorptemréactifs, réaction entre les réactifs et letsabys
désorption des produits de gravure).

Suivant les conditions de gravure (rapport entux fii’ions et flux de neutres, densité
d’especes réactives, température ...), certains meFnan peuvent étre prépondérants, ce qui donne
lieu a différents modéles de régimes de gravurg [23

1.11.3.La gravure de motifs

Ces mécanismes de gravure sont utilisés pansférer des motifsdans un matériau [24].

Pour cela, il faut protéger une partie de ce matépar unmasque et graver de maniégrective

le matériau non protégé, sans dégrader le matpri@ecteur. On définit généralement les motifs
par lithographie, dans unesine photosensible(polymere dont la réticulation est activée ou
inhibée par un rayonnement ultra violet). Par eXeng des motifs sont définis dans un polymere,
a la surface d’'un oxyde de silicium (cf figuteb), il faut graver verticalement I'oxyde de gilim
sans consommer le polymere. Idéalement, on tranafasi un motif du polymeére dans I'oxyde de
silicium avec des dimensions précisément identigetesur la profondeur désirée.

a

b)

Figure 1.5 Transfert de motifs d’'un masque dans un matériaa) avant le transfert b) aprés le transfert

Dans la réalité, la définition de motifs est pldichte, et plusieurs parametres comme la
sélectivité et 'anisotropie doivent étre définis.

1.11.3.1.La sélectivité

Pour transférer des motifs, il faut graver un matérsans consommer le masque. L'étape
de gravure doit donc éliminer un matérsglectivementpar rapport a un ou plusieurs autres. La
sélectivité s’exprime sous la forme du rapport ditesses de gravure de deux matériaux

matériau_a_ graver

différents S= . Une bonne sélectivité est telle que S>>1.

masque

Dans le cas de la gravure de I'oxyde de siliciurecawyn masque en polymere, la sélectivité
g _ VSioZ
est donc définie pab = ——=—
polymeére
Typiquement, le polymére est une résine photosknsitans laquelle les motifs ont été
définis par lithographie. L'épaisseur de cetterré@sjoymere€St fixée par le procédé de lithographie,
et donc la profondeur théorique maximedg, que I'on peut graver dans le Si€st limitée par le
. _ VSioZ
produit €si0, = Epoymere
polymeére
Lorsqu’on veut graver profondément un matériafauk donc utiliser un masque tel que la
sélectivité soit tres importante. Ceci est posséneutilisant des matériaux ayant des propriétés
fortement différentes, et donc des mécanismesalaigg différents [25].

10



Introduction

La gravure chimique (par voie humide ou par voiehsg est généralement plus sélective
gue la gravure assistée par les ions, puisquesslag@éactions chimiques entrent en jeu.

1.11.3.2.L’anisotropie

Le second critére pour définir correctement desifestl’anisotropie de la gravure. Elle
correspond a la difféerence de vitesse de gravurs dae direction par rapport a une autre direction.
Pour les technologies de la microélectronique, 'méébration est faite dans le plan, on définit
I'anisotropie en comparant les vitesses de gravergcales et horizontales.

. . . V, . . .
L’anisotropie est mesurée par AEV—H ou VW est la vitesse de gravure horizontale ¢id/
\Y
vitesse de gravure verticale. Une anisotropie deuge parfaite (A=1) correspond a une vitesse de
gravure horizontale nulle. Le profil final est dgmerfaitement vertical.

La gravure anisotrope du matériau est possible lear ions sont accélérés quasi
perpendiculairement au substrat. Cependant, la cosampe latérale de la gravure, due
essentiellement a I'aspect chimique et a la disperangulaire des ions, n'est pas négligeable, et
peut induire deslistorsions des profils de gravurg26]. Pour minimiser cette gravure latérale, le
plasma peut également former desiches de passivatiosur les flancs des motifs. Ces couches de
passivation sont formées par I'adsorption de maééscinhibitrices sur les flancs des motifs en
cours de gravure. Ainsi, on forme une couche miuegassivation sur les flancs du matériau a
graver et on bloque la gravure latérale en isd&anatériau des espéces réactives du plasma.

Les molécules inhibitrices responsables de la fitomales couches de passivation peuvent
provenir a la fois :

» de l'introduction intentionnelle d’espéces dansniélange gazeux du plasma. Par exemple,
I'introduction de gaz fluorocarbonés polymérisaf@H,F,, CHF;, C;Fg ...) permet la
formation d’'un dépot fluorocarbone {d,F;) sur les flancs assurant I'anisotropie de gravure
des trous de contacts en ${@7,28,29]

* du dépbt de produits de gravure peu volatils duénaat a graver ou du masque, qui
viennent se re-déposer sur les flancs des motifseiemple, pour la gravure des grilles de
silicium en plasma HBr / Gl/ O,, les couches de passivation sont formées pargdétdé
d’especes SiOCI sur les flancs [30].

La vitesse de gravure latérale est donc la rédeltde deux composantes: la gravure
latérale des flancs des motifs par les neutredaknya (les ions bombardant trés peu les flancs des
motifs) et la formation d’'une couche de passivatmmotectrice sur les flancs. La nature et
I'épaisseur de cette couche dépendent de la clidmasma, de la nature du masque, du matériau
a graver [30]... Lorsque I'épaisseur devient tnoyportante, on a un changement de dimensions, a
cause du dépbt de couches de passivation épaisdes flancs des motifs.

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

La figure 1.6 présente des profils qui peuvent étre obteensfonction des mécanismes
responsables de I'anisotropie.
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Figure 1.6 Exemple de profils qui peuvent résulter d'une @vure a) isotrope b) parfaite c) avec des couchele
passivation trop épaisses (dessinées en vert)

De nombreux phénomenes complexes peuvent égalgmuehtire des profils tres différents
du profil souhaité. Le chapitré.l donne plus de détails concernant les distossibm profil qui
peuvent apparaitre pendant la gravure.

L’association de la lithographie et de la gravuegnpet donc de définir dewotifs a la
surface d’un matériau. En association avec lesesudtapes technologiques, on peut utiliser ces
motifs pour réaliser des composants (transistormled) et dedignes d’interconnexions Les
lignes d’interconnexions relient alors les compésamtre eux pour réaliser les fonctions définies
par les concepteurs.

1.1ll.Les problématiques du back end of line

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

En technologies de la microélectronique, on séganéralement la partie active des circuits
intégrés (c'est-a-dire les composants) et la ppassive (c'est-a-dire les interconnexions). Ces de
parties sont appelées respectivemeftont End Of Line » (FEOL) et«Back End Of Line»
(BEOL).

Le « FEOL » regroupe toutes les étapes nécessaileséalisation des composants actifs.
Ceux-ci sont tous réalisés dans le méme plan,&ofige. Le « BEOL » regroupe toutes les étapes
nécessaires a l'interconnexion de ces composaats. ¢ela, les interconnexions sont séparées en
plusieurs plans, correspondant a dwgeaux de métal On appelle « métal 1 », le plan qui
comporte les premiéres lignes conductrices relembornes des différents composants, puis métal
2, 3 ... les niveaux de métal supérieurs. La supérposies niveaux de métal, reliés par des,
permet d’augmenter les possibilités d’interconnegicAujourd’hui, les circuits les plus complexes
comportent 11 niveaux de meétal. Pour chaque nouviaeau de meétal, on répete la méme
séquence de procédés technologiques. Ainsi, en fiamdiune étape technologique, on joue
directement sur tous les niveaux de métal, et d@nenodification est répliquée 11 fois.
Généralement, les lignes des niveaux de métallssgboignés des transistors sont plus longues, et
alimentent plusieurs transistors. Leurs dimenswos alors moins agressives que les lignes des
niveaux les plus bas.

Sur la figurel.7, on voit une photo d'un circuit intégré corresgant a la technologie

90 nm, réalisée par IBM [31]. Ce circuit comporteriveaux de métal. Sur la partie inférieure se
trouvent les dispositifs (en bleu foncé sur la ptae droite). Au dessus des dispositifs, des ctmtac
en tungstene (MO) relient les dispositifs au premieeau de métal (M1). Les niveaux de métal M1
a M10 sont réalisés en cuivre (en rouge sur lagpdetdroite). Les niveaux 1 a 8 sont isolés par un
matériau SIOCH, et les niveaux 9 et 10 par un riaaté&8iOF. On voit que les niveaux 1 a 5 sont
définis avec les méme dimensions (lignes de 12@swpacées de 120 nm), les niveaux 6 a 8 ont des
dimensions deux fois plus importantes, et les nixe et 10 ont des dimensions 6 fois plus
importantes que le premier niveau de métal.

12



Introduction

M10, 6x

Figure 1.7 Photo d'un circuit intégré présentant dix niveax d’interconnexions

Pour le «ack end> comme pour le font end», on cherche a réduire au maximum les
dimensions des motifs, afin d’augmenter les peréoroes des circuits intégres, et de réduire leur
colt. Outre l'augmentation du nombre de transispans puce, la réduction des dimensions peut
egalement améliorer les propriétés des compos@atsexemple, la réduction de la longueur de la
grille des transistors (distance a parcourir parlectrons pour “traverser” un transistor) augment
le courant dans le transistor, et diminue la valdes capacités parasites. Ces deux phénomenes
réduisent les temps de basculement des transistoost permis d’augmenter considérablement la
vitesse de traitement de [linformation. C’est nataemt ainsi que les microprocesseurs
d’ordinateurs, qui étaient cadencées a 33 MHz &9 1 temps le plus court pour un transistor
entre deux états était alors de 30 ns), sont nrantecadenceés a 3,4 GHz (le temps le plus court est
alors 100 fois plus petit, soit 300 ps).

Cependant, si dans certains cas la diminution daille des composants augmente leurs
performances, elle peut aussi détériorer d’auteededrs caractéristiques. Enfrant end» par
exemple, si on continuait de réduire I'épaisseurl’deyde de grille (oxyde qui maintient les
électrons dans la grille du transistor), on audits couches d’oxyde dont I'épaisseur serait
identique a celle d’'une monocouche de Siles électrons pourraient alors le traverser i@t e
tunnel et le transistor ne fonctionnerait plus.

1.111.2.Problématique des interconnexions

1.111.2.1.Modele simplifié des interconnexions [333]

En «BEOL », la réduction des dimensions est également dagte. Pour comprendre ces
effets négatifs, il est important de définir totalibrd quelques grandeurs.

Inetar S

dielectrique

Figure 1.8 Schéma d'interconnexions : deux lignes condudtes voisines sur un plan de masse

Si on considére deux lignes conductrices, sépaaesin matériau diélectrique, au dessus
d’'un plan métallique (cf figur&.8), on peut estimer la résistance linéique (&edire par unité de
longueur) de la ligne par la formule suivante :

R:L
€ etal

métal’ métal
Avec p la résistivite du métal. Les grandeligi, Siiclectrique Emétal Ediglectrique L, R, Cii et Cin sont
définies sur la figuré.8.
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De méme, on peut estimer la capacité inter-liggs €t la capacité inter-niveaufif) par

C — kEO'ImétaI
in
ediélectriope
ke, e .
— 0 "~métal
S e
diélectrique

Aveck' la permittivité diélectrique relative de I'isolamte, la permittivité diélectrique du vide.

Dans le pire des cas, c'est-a-dire pour une ligpemetal entre deux lignes de métal a
potentiel fixe, et entre deux plans métalliguesteptiel fixe, la capacité de la ligne vaut alors

C - 2 kgO'I métal + 2 k‘E‘O' métal

ediélectrque diélectrique

Cette capacité se charge a travers la résistanee donc le temps caractéristique de cette
charge est (par unité de longueur au carre)

7T=RC= p 2 k‘90'I métal +2 k‘go 'emétal
emétalI métal ediélectrque Sdiélectrque
Ce temps caractéristique est représentatdéai généré par une ligne d’interconnexions.

De plus, lorsque deux lignes conductrices sont pmexhes, elles sont reliées par une
capacité inter-lignes(;). Comme il n'y a pas de variation brusque de tansiux bornes d’un
condensateur, le changement d’état électriquersaitigne peut entrainer un changement d’état sur
la ligne voisine. Ce phénomeéne appaigphonie (ou «cross talk»> en anglais) peut entrainer des
erreurs de transmissions de données. Ce phénomagendl beaucoup de la disposition des
interconnexions. Dans notre modéle simplifié, ageax lignes voisines sur un plan de masse, on
peut estimer la sensibilité d’'une ligne a la diapkgar le rapport :

Q - & — emétal'ediélectricpe
Cin I métaI'SdiéIectrque
La charge d’'une capacité nécessite le passagecdunant, ce qui consomme de I'énergie.
Cette énergie est dissipée pour chaque charge dwadge de la capacité, et la puissance dissipée
est donc directement liee a l'activité de la liggea la fréquence de fonctionnement. Cette

puissance dynamiqueest estimée par le produit :

P= achZ =al 2 k‘E‘O'lmétal +2 kgO'emétal f .\/2

ediélectrque diélectrique
Avec « le taux d’activité de la ligne (compris entre QLgtf la fréquence d’utilisation de la ligne, et
V la tension d’alimentation du circuit. Dans cetbeniule, on s’est placé au pire cas défini pour le
délai, qui est également le pire des cas pourikspnce dissipée.

Enfin, pour un couraritdonné, ladensité de courant] dans la ligne conductrice est donnée
par la formule :

I
J=——
I métal 'emétal

! En toute rigueur, il faudrait utiliser les lettrgecques, ouk (kappa) pour désigner la permittivité relativerdmatériau.
Cependant, dans le jargon de la microélectroniigueftre k est utilisée couramment, et nous gamedonc cette
sémantique.
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1.111.2.2.Effet de la réduction des dimensions

Lorsqu’on réduit les dimensions, on fait variertemules caractéristiques qui viennent d’étre
énoncées. On peut alors les redéfinir pour desrdifors divisées par un factauDans ce cas, on
a:

T': R-C:: 10 (2 k“;’O'Imétal + 2 k“;’O'emétalj = rZ.T

@ '@ ediélectrque diélectricque

r r
Le délai par unité de longueur au carré est donltiptié par le carré du facteur de réduction des
dimensions ). Pour une méme longueur de ligne, il faudra ddniis plus de temps au signal
pour s'établir. Il est important de nuancer ce ItdsuEn effet, en rapprochant les transistors, on
limite aussi la longueur des lignes. Si on appliuenéme facteur de réduction a la longueur des
lignes, on retrouve alors un délai identique dassdeux cas. Cependant, 'augmentation de la
densité de transistors et du nombre de transisturaine d’'une fagon générale, des interconnexions

plus longues, et donc les délais sont augmentéa péduction des dimensions.

Pour la diaphonie, le rappdt est inchangé par la réduction des dimensionsukaiacette
affirmation doit étre nuancée. En effet, ce rappi@pend beaucoup de I'environnement des lignes.
En particulier, si une ligne est loin des plansnugsse, le rappo® augmente en réduisant les
dimensions. En augmentant le nombre de niveaux @ealjron éloigne nécessairement les lignes
des plans de masse, et la diaphonie est doncmppartante.

Concernant la puissance dynamique dissipée, oouratrla méme valeur en appliquant le
facteur de réduction des dimensions. Cependangnarque concernant la longueur des lignes
d’interconnexions reste valable, et la puissancssipée est donc plus importante. De plus,
'augmentation de la densité de lignes augmenpelissance dissipée par unité de volume.

Enfin, la densité de courant devient :

y=— L oy
lnetar Emetal

rooor
La densité de courant augmente donc comme le darlé réduction des dimensions. Des densités
de courant colossales traversent donc les intemdons (plusieurs MA.cif). Cette forte densité
de courant peut alors déplacer des atomes de roétgli crée des vides et coupe un circuit, ou
crée des ponts métalliques qui court-circuitent xdéignes voisines. Ce phénomeéne appelé
électromigration étant directement lié a la densité de courangdaction des dimensions est trés
néfaste en termes d’électromigration. De plusg¢tuction des dimensions augmente la proportion
de la surface par rapport au volume. L’électrontigraayant lieu essentiellement en périphérie des
conducteurs, la réduction des dimensions dégraagatit plus I'électromigration.

Tout ceci montre que la réduction des dimensiossciteuits intégrés dégrade les propriétés
des interconnexions, en termes de délai, de diaphde puissance dissipée, et d’électromigration.
Il est important de garder en mémoire que le modguiesenté ci-dessus est extrémement
simplificateur, et que bien d’autres phénomeneslient Par exemple, I'effet inductif des lignes
aux fréquences de travail, ou 'augmentation deéstivité du métal lorsque sa section augmente
ont été passeés sous silence. Cependant, le maddslenpé suffit & sensibiliser aux problemes liés
aux interconnexions.

1.111.3.Les solutions technologiques
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Pour limiter les effets négatifs de la réductiors @émensions sur les interconnexions,
plusieurs solutions sont possibles. En particuberyoit dans les différentes équations présentées,
que la dégradation peut étre limitée en diminuantékistivité du métal et la permittivité
diélectrique de lisolant Il est donc possible de jouer sur ces deux gusdehysiques,
spécifiques aux matériaux utilisés, pour réduisedégradations.

Jusgu’aux années 1997, les interconnexions éteatisées emluminium, avec uroxyde
de silicium comme matériau diélectrique. Pour cela, I'alumimiétait déposé sur les plaques, puis
les lignes étaient définies par lithographie. Lavgire enlevait alors I'aluminium entre les lignes,
on déposait I'isolant pour préparer les niveaux aftigues supérieurs (cf figur@.9). Afin de
réduire la résistivité du conducteur, I'aluminiup¥®,65.10° Q.m™) a été remplacé par tiivre
(p=1,7.10° ©.m™) depuis la fin des années 1990 [34]. La gravureeddernier est trés difficile, du
fait de la faible volatilité de ses produits dewgne. Un schéma d’intégration différent est donc
utilisé pour son intégration (cf figurd.9). Ce procédé appeldamasceneest inspiré du
damasquinage, procédé utilisé par les artisansatea® au moyen age pour décorer les armes.
Dans le procédé damasceéne, on dépose tout d’abodiélectrique sur lequel on définit des
tranchées par lithographie. Ces motifs sont endudtesférés dans le matériau diélectrique par
gravure. Enfin, on remplit la tranchée de cuivtereenléeve le surplus de métal par un polissage.

Procédé classique Procédé damascene

Dépobt de conducteur Dép6t d'isolant

Lithographie dessinant Lithographie dessinan
les lignes conductrices les lignes d’isolant

Gravure des lignes | Gravure des tranchée
conductrices dans l'isolant

Suppression du masque  Suppression du
de gravure masque de gravure

Dépot de lisolant Dépot de métal

Polissage du surplus| Polissage du surplus
d'isolant de métal

AE AW

Figure 1.9 Description de I'architecture « classique » etedl'architecture « damascéne »
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Il est intéressant de remarquer que les motifsxdéfar lithographie sont inverseés selon le
procédé utilisé. Pour le procédé classique, lesfsndé résine représentent les lignes métalliques
alors que pour le procédé damascene, la lithogeagiprésente les lignes d’isolant.

Avec ce type de procédé, on peut réaliser les nweke métal ou les niveaux de vias
(interconnexions entre deux niveaux de métal).Upar succession de 19 procédés damascene, on
peut donc réaliser 10 niveaux de métal intercomseplr des vias. Afin de limiter le nombre
d’étapes, le procéddouble damasceéne été introduit. Avec ce type de procédé, on Higtaén
méme temps le via et la ligne, ce qui limite le hoend'étapes, et en particulier celles de
métallisation et de polissage. IBM utilise un pma&édouble damascene depuis 1997, pour la
technologie 130 nm [34]. Plusieurs schémas exigteuat intégrer en méme temps la ligne et le via,
en fonction de l'ordre utilisé pour la gravure dia et de la ligne. Le schéma de la figdrd0
correspond a l'architecture appelée en anglarench first hard mask partial via gvia partiel
apres l'ouverture de I'empreinte de la ligne dansnasque dur), utilisée par ST Microelectronics.
Comme le cuivre est un métal qui diffuse facilementqui est tueur pour les transistors, sa
diffusion doit étre empéchée. Pour cela, bagiere a la diffusion du cuivre (typiquement a base
de titane ou de tantale) est intégrée entre leewt/|'isolant.

3) dgpot du b) lithographie de ©) ouverture de la d) suppression OI“e) lithographie d
matériau de . ligne dans le la résine .

la ligne . via
maque dur masque dur photosensible

a?tiglrlae Vglzevia g) suppression de h) gravure de la I)bierﬁg:edzéa
dpans le matériau la résine ligne et fin de la diffusion du j) dépdt du cuivre
> . photosensible | gravure du via .
diélectrique cuivre

k) suppression d
cuivre superflu
par polissage
mécano-
chimique

—

Figure 1.10 Description du procédé double damascéene avearthitecture « dual hard mask partial via»

Le schéma de la figurk 10 illustre ce procédé. Premiérement, un matgoiaant le réle de
masque dur (e.g. TiN) est déposé sur la plaque (a). Sur cequedur, la premiere lithographie
correspondant a I'empreinte de la ligne est réal{sg. On ouvre alors 'empreinte de la ligne dans
le masque dur (c), puis on enléve la résine phosilske (d). Une nouvelle étape de lithographie
dessinant 'empreinte du via est alors réaliséeda)ouvre alors I'empreinte du via sur la moité d

17



Chapitre 1

I'épaisseur du diélectrique (f), puis on enlévedsine photosensible de la lithographie du via (Q).
La ligne est alors gravée dans le diélectriqueeggabempreinte définie dans le masque dur. Dans
le méme temps, on finit la gravure du via (h). laarigre de diffusion du cuivre est alors déposge (i
sur la plaque, puis on remplit les lignes et les\avec le cuivre (j). Enfin, on enléve par ungéta
de polissage mécano-chimique le surplus de cuivde darriere de diffusion, ainsi que le masque
dur.

Ce schéma, méme s'il représente déja 11 étapesdledmues, reste un schéma simplifié.
Notamment, les étapes d’ouverture de la barriede etettoyage ne sont pas précisées.

Ce type d'intégration permet donc d'utiliser lewrei comme métal d’interconnexion, tout
en s’affranchissant des problemes qu’il apportéusion et faible volatilité de ses produits de
gravure). Ainsi, on réduit la résistivité du méddhterconnexion par rapport a I'aluminium, ce qui
diminue le retard di aux interconnexions. De plessuivre est moins sensible que I'aluminium a
I'électromigration.

La deuxieme possibilité pour limiter I'effet nédadies interconnexions est la diminution de
la permittivité diélectrique du matériau. En effety utilisant un matériau a plus faible constante
diélectrique que le SiKXlow-k), on diminue les capacités parasites, et donél dt la puissance
dynamique.

1.11l.4.Description des différents low-k

Il existe de nombreux matériaux low-k dont certaong déja remplacé le SiCtels que les
oxydes dopés au fluor, les polymeéres organiques, niatériaux organosiliciés ... Afin de
comprendre lintérét de ces matériaux, nous allomss intéresser tout d’abord a l'origine de la
constante diélectrique.

1.111.4.1.0rigine de la constante diélectrique [333,35]

Lorsqu’un matériau diélectrique (c’est-a-dire ualasmt) est soumis a un champ électrique
statique, il ne laisse pas passer de courant geetr En effet, contrairement a un matériau
conducteur, les porteurs de charges (électrortne} sont li€s, et ne peuvent donc pas se déplacer
librement. lls peuvent cependant s’orienter dansnéériau, dans une direction imposée par le
champ électrique ou s’éloigner légerement les @ssaditres, ce qui conduit & ymaarisation du
matériau.

Dans le cas général, la polarisation du diélectrigosséde trois contributions :
- La polarisation électronique: c’est la création d'umoment dipolaire par le déplacement

des électrons dans I'atome par rapport au noyaus bBeffet d’'un champ électrique. Ce
phénomene est représenté schématiquement suutafig 1.

Figure 1.11 Polarisabilité électronique

- La polarisation ionique : lorsque deux atomes différents sont liés, I''es dleux est
forcément pluglectronégatif (c’est-a-dire qu’il a plus tendance a attirer éésctrons) que
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l'autre. De ce fait, les électrons liants ne saag,En moyenne, au centre de la liaison, et le
nuage €électronique n’est pas symétrique : il egladé vers I'élément le plus électronégatif.
La liaison est donc polarisée. L'élément le pluesctbnégatif présente alors une charge +
(6 est compris entre O etla charge d’un électron), et l'autre élément pnéseine charged-
[36]. Sous l'effet d’'un champ électrique, les él@tsechargés se déplacent, ce qui modifie le
moment dipolaire de la liaison. Dans le cas d'uasan Si-O-Si (cf figurel.12), le dipdle
créé de chaque c6té de I'atome d’oxygéne résultegnemoment dipolaire nul. Cependant,
en raison de la différence d’électronégativité emr silicium et 'oxygene (respectivement
1,8 et 3,5 d’'apres I'échelle de Pauling) I'oxyggnmésente une faible charge négative et le
silicium une charge opposée. Sous l'action d’'umghalectrique, I'oxygene et le silicium
seront donc déplacés en sens inverse. La syméamg Brisée, un moment dipolaire est
induit par le champ électrique.

P=0 P20

w5 P25 P 45 w5 P25 P s
®-°-0 ®- O
o
E

Flgure 1.12 Polarisabilité ionique

- La polarisation dipolaire : Comme on vient de le rappeler, la liaison dexdéli¢ments
différents crée un dipble. Dans un matériau amqrphd’absence de champ électrique, tous
les dipbles sont répartis aléatoirement et le manmmeacroscopique moyen est nul.
Lorsqu’'un champ électrique est appliqué, les dpglermanents vont avoir tendance a
s’orienter dans la direction du champ, et le monmeatroscopique résultant de la somme
des moments dipolaires permanents n’est donc pild.@ schéma de la figuk13 illustre
ce phénomene.

Figure 1.13 Polarisabilité dipolaire

Pour chaque molécule et pour chaque contributitectf@nique, ionique ou dipolaire), on
associe une grandeaappelégolarisabilité moléculaire telle que : [37]

P« = a; Ek
Avec E le champ électrique local, qui dépend du chamgtrédeie extérieur appliqué au matériau.

La polarisation résultant de toutes les molécuéag plors s’écrire :
= Z Py :Z aE

La polarisation créée dans le matériau par I'apgibc d’'un champ électrique extérieur sera
donc d'autant plus importante que les polarisaslitnoléculaires seront importantes, et que le
nombre de molécules sera élevé.

Pour un diélectrique isotrope, le lien entre laapshtion et le champ électrique se traduit
par la notion d@ermittivité diélectrique . La constante diélectriqueest alors définie de telle sorte
que :

P=¢g,.(k-1)E
Avec g la permittivité diélectrique du vide.
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La permittivité diélectrique représente donc lapemsion d’'un matériau a se polariser sous
laction d’'un champ extérieur. Cette constante atittlque est élevée si le matériau possede
beaucoup de molécules pouvant créer un momentailipplket si chacune de ces molécules peut
créer un moment dipolaire important. En d’autremés, un matériau dense dont les polarisabilités
moléculaires sont élevées a une forte constankectligue.

Pour réduire la constante diélectrique du matésalant, il faut donc trouver un matériau
dont la masse volumique soit la plus faible possihleet dont les éléments présentent des
polarisabilités faibles Les matériaux présentant une constante diéleetrigférieure a celle du
SiO, (~4) sont appelédsw-k.

Nous allons maintenant présenter plusieurs matédatrespondant a ces critéres.

1.111.4.2.Les candidats [32,38]

On peut classer les matériaux low-k en deux caiggolesoxydes de silicium(dopés ou
non) etles polymeres organiquesCes deux types de matériaux peuvent alors éalendé sous la
forme d’'unmatériau dense ou d’'un matériau poreuxLa figurel.14 représente ces matériaux.

Oxydes et

oxydes dopés Polymeéres orgamq‘ues Poreux R
e Lt | L4

1+

Figure 1.14 Les différents types de matériaux low-k

Ces matériaux peuvent étre déposés soit par aegdtion & spin coating»), soit par phase
vapeur &« CVD » pour «Chemical Vapor Deposition). Dans le premier cas, le matériau est fourni
dans un solvant, que I'on dépose au centre deaqupl En faisant tourner la plaque, la force
centrifuge étale le matériau de facon uniforme teute la surface. Le solvant est éliminé et le
matériau est réticulé thermiquement. Dans le cadeégdt en phase gazeuse, le dépbt se forme suite
a la réaction en phase gazeuse de plusieurs geargeé@rs. Ces réactions peuvent étre assistées
thermiquement et/ou avec un plasma. Dans ce deoasy on parle déPECVD («Plasma
Enhanced CVD»).

a.Les films organiques

Les films organiques présentent de longues chajadmnées et des densités plus faibles
gue le SiQ. On peut obtenir des matériaux ayant une faiblestamte diélectrique, qui peut
descendre jusqu’a 1,9. Cependant, ces matériawenqent des inconvénients majeurs pour leur
intégration.

En effet, leurs propriétés d’adhérence sont soufahles et un promoteur doit alors étre
ajouté avant le dép6t du polymeére, ce qui compkexd procédé et peut augmenter la constante
diélectrique effective. De plus, ils sont fortemdntdrophiles, ce qui dégrade les propriétés
électriques, et dans le cas de polyméres contehafitior, crée des acides fluorhydriques (HF)
responsables de la corrosion des lignes métalligaesn, ces matériaux ont de moins bonnes
propriétés mécaniques que I'oxyde de silicium,enpilement de structures damascéne est alors
souvent impossible.
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Parmi ces matériaux, le SiLK développé par Dow-Cheha été intégré par IBM pour le
nceud 130 nm [34]. Cependant, les matériaux orgasigat aujourd’hui été abandonnés au profit
des matériaux organosiliciés c'est-a-dire a bameydes de silicium et de carbone.

b.Les films a base d’oxyde de silicium.

L’isolant utilisé depuis les débuts de la micro&letique pour les interconnexions est
'oxyde de silicium, de formule chimique SiCPour les interconnexions, on dépose généralement
le SiQ, par PECVD a partir du mélange gazeux S#HO, (oxyde type Silane) ou TEOS +,0
(TEOS signifie Tetra EthOxy Silane ; oxyde de tyjigOS). La constante diélectrique du &3t
proche de 4 (cela dépend des conditions de dépétix. les films a base d’oxyde de silicium, on
cherche a réduire la constante diélectrique enigadula densité du matériau et la polarisabiléé d
liaisons.

Le premier type d’'oxyde de silicium utilisé en puotion est leFSG, pour « Fluorine-
dopped Silicon Glass ¢oxyde de silicium dopé au fluor). Il a été in#&grar ST Microelectronics,
en collaboration avec le CEA-LETI, pour les géniérat 120 nm.

Dans le cas du FSG, la polarisabilité des group&-B(2,6.1¢* cm®) est plus faible que
celle des O-Si-O (3.18 cm®) [39]. De plus, le fluor ne se liant qu'a un élémel termine des
chaines et diminue la densité du matériau par raEpoSiQ (on a alors des masses volumiques
d’environ 2 g.crit pour le SiOF, contre 2,2 g.¢hpour le SiQ). Pour ce matériau, la constante
diélectrique est comprise entre 3,5 et 3,7 [40].

Les matériaux de typeISQ («Hydrogen Silses Quioxang ont également été proposés.
Dans ce cas, on introduit de I'hydrogene dans I&n@a. Des constantes diélectriques de l'ordre
de 3 sont alors obtenues en abaissant la dens@dgcn? pour le SiQ & 1,4-1,6 g.ci pour les
HSQ [33].

Enfin, les matériaux de tyddSQ (« Methyl Silses Quioxaneg sont les matériaux les plus
couramment utilisés aujourd’hui dans les lignes mteduction. Pour ces matériaux, des
groupementsnéthyle (-CHg) terminent les chaines, et abaissent donc la tdedsi matériau. De
plus, la différence d’électronégativité entre leeBie Carbone est plus faible que pour les autres
types de matériau (FSG et HSQ), et donc la polailisaest abaissée [35]. Pour ces matériaux, on a
des constantes diélectriques de l'ordre de 2,9udlement, trois fournisseurs principaux se
partagent le marché : ASM International N.V. produi matériau appelé Aurora utilisé par Intel
pour les technologies 90 nm, 65 nm et 45 nm, etidégMaterials produit le Black Diamond (aussi
appelé BD1) qui représente environ 80 % du mar@sendatériaux low-k. Le troisieme matériau
low-k est le Coral de Novellus System [41].

c.Les matériaux poreux.

Ces matériaux low-k peuvent également étre intégpés la forme de matériaporeux. Dans ce
cas, on parle d'ultra low-KULK) ou extréme low-KELK). Leur masse volumique est d’autant
plus faible que le matériau est poreux, ce qui wiraifortement leur constante diélectrique. La
constante diélectrique du matériau poreux estedida constante diélectrique de la matrice par
I'équation du milieu effectif développée par Brugge :
o+ -

p kaur keff + (1_ p) km keff :O

kair + 2keff km + 2keff
Ou p représente le taux de porosité (volume des panedesvolume total),k, la constante
diélectrique de la matricég;; la constante diélectrique de l'air (1) lgk la constante diélectrique
effective du matériau poreux.
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Les gaz ont une constante diélectrique tres praighel. L'introduction d’air dans le
matériau (par la création de porosité) diminue dareonstante diélectrique.

Sur la courbe de la figurg.15, on voit bien que, pour un matériau donné;dastante
diélectrique est d’autant plus faible que le taaxpdrosité est important [42].

Ouide k-4

Relative dielectric constamt

[i]
] 0 4] -1} a0 100

% Porosity
Figure 1.15 Evolution de la constante diélectrique avec taux de porosité

Les matériaux poreux peuvent étre déposés par omating ou par PECVD. Deux
approches sont utilisées pour générer de la pérdsi premiére, appel@mnstitutive consiste a
former un matériau qui se réticule directement saderme d’un matériau poreux. La seconde est
I'approchesoustractive ou approche porogene». Dans ce cas, on dépose en méme temps que le
matériau un autre matériau sacrificiel appelé ogene » (POROsity GENErator» Aprés
réticulation du matériau, on dégrade le matériagrifsgel par un traitement thermique
éventuellement assisté par UV afinlitérer les porogénest créer la porosité. Le taux de porosité
est alors défini par le taux de porogénes dansaténmau. Comme l'intégration de ces matériaux est
prévue pour le nceud 45 nm, ces matériaux sontsiviement étudiés par les différents acteurs de
la microélectronique (Intel [43], ST Microelectrori[44], IBM [45], TSMC [46] ...).

d.Les cavités d'air.

L'étape ultime de la réduction de la constanteedigique est I'approche « cavités d’air »
dite « air-gap »en anglais. Dans ce cas, on remplace le diéleetf@r une cavité d’air. Les lignes
conductrices sont alors séparées par de I'air, ldotnstante diélectrique est 1 (c’est la plusléai
valeur qui puisse étre obtenue). Cependant, cegissée de redéfinir tout le procédé d’intégration
pour réaliser ces cavités d’air [47], et pose deblpmes de stabilité mécanique de la structure.
Selon les industriels, différentes approches stutti€es. On voit sur la photo de la figurd6 un
processeur réalisé en 2007 par IBM, utilisant wehriologie «ir-gap » localisée [48]. Cette
approche pourrait entrer en production des 2009.

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

1.1V.1.Les caractéristiques requises pour les low-k

Pour qu'un matériau low-k soit intégre, il doit & plusieurs conditions [32,49,50,51,52].

En particulier, il doit étrénydrophobe, stable mécaniquementthermiquement, physiquementet
chimiquement dans les conditions utilisées au cours des pracédetégration, et il doit étre
compatible avec les autres matériauxintégrés. Enfin, il doit étraobuste et fiable dans
I'environnement d'utilisation final.

Hydrophobicité : Un matériau low-k doit étre hydrophobe. En eff&tau posséde des
liaisons O-H extrémement polaires et non symétdggaeesa constante diélectrique est donc
treés élevée (proche de 80). Méme une trés failslerporation d’eau dans le matériau low-k
augmente fortement sa constante diélectrique. Corfiea®l est trés abondante dans
I'atmosphére (de I'ordre de 45 % d’humidité relatien salle blanche), un matériau low-k
doit étre aussi hydrophobe que possible pour évdedétérioration de sa constante
diélectrique. Ceci est particulierement importaotiples matériaux poreux, puisque leur
surface est bien plus importante que pour les maabtérdenses. L'eau peut donc
potentiellement étre adsorbée sur une plus gramdigcs, et diffuser dans le réseau de pore.
L’introduction de groupement Si-H et Si-GHssure I'hydrophobicité des matériaux HSQ et
MSQ.

Stabilité_mécanique: Cette condition est directement liée au proafmi@ascene. En effet,

a la fin de ce procédé, un polissage mécano-chempgumet d’enlever I'exces de cuivre (cf
figure 1.9). Le matériau low-k doit donc supporter la caimte mécanique pendant le
polissage. De plus, au cours de l'intégration, &émiau low-k doit supporter les contraintes
induites par les différences aeefficients de dilatation thermiqueentre les matériaux.
L’introduction de porosité dégrade les propriété&camiques des matériaux. Par exemple, le
module de Young(coefficient d’élasticité) du Sigpasse de 76 GPa pour le matériau dense
a quelgues GPa pour le matériau avec 50 % de taugodosité. L’intégration devient
d’autant plus difficile que le module d’Young dimi® et donc que le taux de porosité
augmente.

Stabilité _thermique : Pendant l'intégration, le budget thermique aEs@ux procédés
«back end» est de 450°C, c'est-a-dire que tous les procddéent étre réalisés a des
températures inférieures a 450°C. Ceci est impaséep siliciures utilisés enkEOL », qui
seraient dégradés pendant les procédés back endgmtempératures supérieures a 450°C.
Les matériaux utilisés doivent donc étre déposdesatempeératures inférieures a 450°C et
doivent étre stables a ces températures. Les maxéorganiques, c'est-a-dire carbonés, sont
généralement peu stables a cette température,poastjuoi le choix des polymeres low-k
stables est trés limité. Ce probléme peut aussiliéitant pour les matériaux organosiliciés,
qui peuvent se transformer en i@ haute température. Par exemple, un matériau $¢5Q
transforme en Si©a haute température [53]

Stabilité physigue et chimigue: Le matériau low-k doit supporter tous les proceat en
particulier les procédés de gravure et de nettqyages voir sa constante diélectrique
augmenter. |l ne doit donc pas étre dégradé pagests chimiques présents dans le plasma
ou les solutions de nettoyage, ni par le bombardenmique pendant la gravure par
plasma. Ceci est d'autant plus difficile pour leatémiaux poreux, au sein desquels les
especes chimiques peuvent diffuser, et donc agir@ondeur.

Compatibilité_avec les autres matériaux Cette condition est assez large, et englobe par
exemple les problemes de différences de coeffigidet dilatation thermique, la diffusion
des précurseurs pendant les procédés de dépoimolasétés d’adhésion avec les autres
matériaux ... Par exemple, le dép6t d’'un métalusumatériau low-k poreux peut poser des
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problemes si le précurseur de dépo6t diffuse damésleau de pores et dégrade le low-k en
profondeur.

Pour chacune de ces conditions, le schéma de uaeflgl7 représente un exemple de
dégradation du matériau low-k, si la condition higss satisfaite.

- A
—_—] =
= v i,
Contraintes Traiterment
H,0 ”iecamq“‘ls thermique
Hydrophobicité Stabilité Stabilité Stabilité physique Compatibilité avec
mécanique thermique et chimique les autre matériatix

Figure 1.17 Exemples de défauts des matériaux low-k

On voit donc que de nombreuses conditions doiveatw@rifiées par le matériau low-k, pour jouer
correctement son réle d’isolant des lignes d’irdarexions tout en gardant une bonne stabilité et
une faible constante diélectrique.

1.IV.2.Les problémes liés a la gravure des low-k

Il est trées important que toutes ces conditionsrdgovérifiées par le matériau low-k aprés
son dépb6t, mais il est également indispensablepgesala réalisation des différentes étapes
technologiques nécessaires a la réalisation delésusiveaux d’'interconnexions, ces propriétés ne
soient pas dégradées. L'utilisation des matériaw<k apporte donc des restrictions aux procédes.
Au cours de cette thése, nous allons étudier pltsides contraintes imposées aux procédés par
plasmas liés a l'intégration des matériaux SiOCkepr. Comme les matériaux poreux doivent étre

intégrés pour les prochaines générations techrgplegi nous appliquerons ce cas a la gravure de
motifs de trés petites dimensions.

Plusieurs de ces contraintes sont listées suhkensa de la figuré.18. Ces contraintes sont

lites au dimensionnel des structures gravées, guriaux propriétés spécifigues des matériaux
SIOCH poreux.

| Intégrité du masque |

Modification du j
matériau

masque
Low-k

Barriere

Gravure de la ligne

\%.;/
F ’:‘i UV
. YR R B ST

| Gravure des vias

Figure 1.18 Principales contraintes associées a la gravude tranchées de petites dimensions dans un matésia
SiOCH poreux

* Intéqrité du masque: pendant la gravure, un masque protége le matargraver. Comme
nous l'avons présenté au paragraghie.3.1, la gravure du low-k doit étre sélectivarp
rapport & ce masque. Cependant, comme ce masqgsenf@édes motifs, des facettes
peuvent se former pendant la gravure. Ce phénoagpeléfacettagesera discuté au cours
du chapitre3.ll.1. Méme si la sélectivité du masque est assmme, il faut limiter le
facettage, afin d’éviter de transférer celui-ci gld& matériau low-k. La figurg.19 montre
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le type de profil obtenu lorsque le facettage g important. De plus, la consommation du
masque par la gravure et le facettage alimentéanm en effluents de gravure du matériau
constituant le masque. Si ces produits de gravamepeu volatils, des dépbts peuvent alors
se former, et modifier les profils.

. A

Figure 1.19 Exemple de motifs obtenus lorsque le masque tcetté

Gravure des vias: pendant la gravure du via, on atterrit sur laibee de diffusion présente
au dessus du niveau de métal inférieur. La gradoiteétre tres sélective pour éviter de
consommer la barriere pendant la fin de la gradarda ligne. Selon les architectures, la
sélectivité requise peut atteindre 1 pour 10. Des,ppour réduire I'électromigration, des
barrieres auto positionnéesde type CoWP sont étudiées [54]. Apres la gradureia, la
barriére doit également étre gravée, sans dégieslerofils de ligne et de via, et en limitant
les produits de pulvérisation du cuivre en fin davgre. Cette gravure doit se faire sans
résidus en fond de vias. Enfin, le profil du viatdre aussi droit que possible pour éviter la
création devides pendant la métallisation (cf figufe20), ou la perte de dimensions. Leurs
flancs doivent étre lisses pour ne pas dégradempilesédés de dépbts de barriere de
diffusion du cuivre qui suit la gravure.

Gravure ligne : Dans le schéma d’intégration présenté sur lardidulO, il n’'y a pas de
couche intermédiaire entre la ligne et le via. dutf donc contréler tres précisément la
gravure de la ligne pour graver cellewriiformément sur toute la plaguesans rugosité

De plus, les flancs doivent également étre tregsdpmur permettre un bon remplissage de
la ligne, sans réduire ses dimensions. On voitasfigure 1.20 que lorsque le profil est en
forme de tonneau (appelé communémehbw profile» en anglais) des vides peuvent se
former pendant la métallisation. La encore, IeBdi;adowent etre peu rugueux

Figure 1.20 Création de vides pendant la métallisation de lligne

Modification du _matériau par les procédés par plasms: L'utilisation d’'un matériau
poreux le rend trés sensible a la diffusion de®esp du plasma. Pendant la gravure en
plasma fluorocarboné, le fluor peut diffuser damsratériau, et dégrader ses propriétés
électrigues. Méme si les procédés de gravure @an@ modifient peu le matériau (sur
guelques nanometres), la réduction de I'espace-ligiees amplifie I'importance que joue
cette couche modifiée. Pour le nceud 32 nm par ebeert¥paisseur de diélectrique entre
deux lignes sera de 32 nm. Si on modifie le matésiar 5 nm de chaque c6té, on a alors
10 nm de matériau modifié et seulement 22 nm deé&naat non modifié, ce qui n'est pas
acceptable. Cette modification apparait égalemendant les procédés post-gravure comme
I'étape de retrait de la résine. Pour ces procadeplasma fortement chimique vis-a-vis de
la résine (habituellement oxydant) est généralemgigé. L utilisation d’'un tel plasma sur
un matériau SIOCH poreux oxyde celui-ci en consontrsas groupements méthyle, ce qui
dégrade fortement ses propriétés électriques [BBfin, comme il a été présenté au
paragraphd.lll.3, une couche appelée « barriere de diffuglarcuivre » est ajoutée entre
le matériau low-k et le cuivre. Afin de limitertiiluence de cette couche sur la résistivité de
la ligne (cette couche est plus résistive que lere)y des couches aussi fines que possible
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doivent étre déposées, et ceci sans défaut, pouaisger aucun chemin de diffusion
possible pour le cuivre. Ces dépodts sont généraleag couche atomique par couche
atomique («Atomic Layer Deposition ; ALD) ou par CVD. Pour ces deux techniques de
dépdt, un précurseur gazeux est utilisé. Si ongu®au dépdt sur un matériau poreux, le
précurseur peut diffuser dans le matériau, et diégraes propriétés [32]. On doit donc
ajouter apres la gravure une étape de scellagepdess a la surface appeléegare
sealing», qui consiste a boucher les pores pour pernletttépbt de la barriere de diffusion
sans dégradation du low-k. Le retrait de la résamesi que le scellage des pores peuvent
étre 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 ient $ur les parois. La physicochimie du
plasma est donc fortement dépendante des condiiemparois. Lorsque des especes peu
volatiles se déposent sur les parois des chamleegraliure (especes fluorocarbonées,
produits de gravure du masque et du matériay les conditions des procédés sont
modifiées. Il faut donc connaitre la nature desbtkepe formant, sur les parois du réacteur,
et définir des procédés de nettoyage par plasnmstdenbres de gravure pour assurer une
bonne reproductibilité des procédeés [55].

On voit donc que de nombreux défis doivent étreveed, pour réussir a graver correctement
des tranchées de trés petites dimensions dans tériamaSiOCH poreux, sans dégradation du
matériau.

1.V.Les objectifs de la these

Les paragraphes précédents ont mis en évidencpdftance des interconnexions dans les
circuits intégrés. Pour limiter les problemes lgéda diminution des dimensions, des matériaux
comme le cuivre et les matériaux low-k sont déja@grés depuis quelques années. Cependant, la
gravure de motifs de tres petites dimensions dassmhtériaux low-k poreux apporte de nouveaux
challenges technologiques qui doivent étre relgyag continuer la course a la miniaturisation.
Pour cela, toutes les étapes technologiques, natapar plasmas, doivent étre mieux maitrisées
et optimisées.

Il est évident que l'intégration des matériaux peredeviendra impossible lorsque les
dimensions des structures seront trop petites.agicplier, la modification du matériau poreux par
les procédés par plasmas est inévitable. Cepentlntschémas d’intégration de substitution
comme les cavités d’air ne sont pas encore matriseil est donc nécessaire de prolonger au
maximum la miniaturisation des niveaux d’intercaxinoas avec un matériau SIOCH poreux, tout
en minimisant la modification induite par les prdés par plasmas et le dépét de la barriere.

Au cours de cette thése, nous étudierons les probiétiques 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 I'étude de l'irdetion des plasmas avec les matériaux pour
comprendre les mécanismes de gravure et de maddifican vue d’optimiser les procédés par
plasmas (gravure et post-gravure). Quelques étadesiéja été menées sur les mécanismes de
gravure des matériaux low-k de type SIOCH et sumtadification induite par les plasmas de
gravure et de retrait de la résine, notamment ausade la these de Nicolas Possémé [32]. Comme
ces études ont principalement été réalisées sysldgges sans motifs, il devient essentiel d’étudie
la gravure de structures de tres petites dimenglargeurs de tranchées inférieures a 100 nm) dans
un matériau de type SIOCH poreux. Pour cela, desfsn@éfinis dans un masque doivent étre
transférés de fagcon extrémement précise dans krimaiow-k pour obtenir des profils verticaux
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en préservant l'intégrité du masque. De plus, l¢énmau low-k protégé par le masque doit étre
dégradé au minimum par I'étape de gravure et gaplecédes par plasmas post-gravure (retrait de
la résine et scellage des pores).

Au cours de cette thése, nous avons pour obje@&itidier la gravure de tranchées tres
étroites (<100 nm) dans un matériau low-k de tyg@CHl poreux. Deux types de matériaux de
masque, soimétallique, soitorganique, seront utilisés pour graver un diélectrique get$iOCH
selon deux schémas d’intégration. Le masque nofiallétudié est en nitrure de titaid@\), et est
utilisé par ST Microelectronics et Applied Matesidb6]. Le masque organigue est basé sur une
approchetri-couche proposée par RHEM, avec un masque riche en carfitingpour «Carbon-
rich Layer»), et une couche intermédiaire de type SIOCH (BQidur «Spin On Hard Mask)
entre le matériau CL et la résine photosensibledigéectrique sera gravé selon deux schémas
d’intégration, soit sous formgoreuse soit sous forméybride (matrice SIOCH et porogénes). Le
matériau hybride est une alternative aux probléidesa la porosité (diffusion des especes dans le
réseau de pores). Nous avons également comme ibbftade des modifications des différents
matériaux lorsqu’ils sont soumis aux plasmas deugeaet post-gravure (retrait de la résine et
scellage des pores) afin de préciser les mécanidepmdifications.

Cette étude de l'interaction des plasmas et deériaak pour la réalisation de tranchées trés
étroites nous permettra de comparer les avantagesraes d’intégration des différents masques et
des différents schémas d’intégration du matériéledirique (poreux ou hybride).

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’'une collabiragtroite entre le « laboratoire back-end »
du CEA-Leti-Minatec, le groupe « Modules Avancéde> ST Microelectronics, et le « groupe
gravure » du Laboratoire des Technologies de ladélectronique.
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Chapitre 2

Chapitre 2. Dispositif expérimental

Pendant cette thése, nous réaliserons les graetréss traitements par plasmas liés a
l'intégration des matériaux SIOCH poreux a l'aidedkux plateformes de gravure. Des techniques
de caractérisation du plasma implantées sur unepldésformes de gravure, couplées avec des
techniques de caractérisation de la surface, dunwlet de la morphologie des matériaux nous
permettront de définir les mécanismes de gravumeemodification des matériaux diélectriques
hybride et poreux, et des deux types de masquiesestiCe chapitre est consacré a la présentation
du dispositif expérimental et des matériaux quoseutilisés.

Apres avoir présenté les réacteurs de gravure, déasrons les techniques d’analyse du
plasma, ainsi que les techniques de caractérisdgola surface, du volume et de la morphologie
des matériaux. Les diélectriques (poreux et hybnidiéisés pendant cette thése seront caractérisés
par ces techniques. Enfin, nous présenterons |pgeanents de matériaux que nous graverons.

2.1.Les plateformes de gravure

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

2.1.1.Centura 5200

La plateforme Centura 5200B est une plateformerdeuge industrielle 200 mm. La figure
2.1 représente cette plateforme qui est const[ijée

» de deux sas de chargementchacun permettant de charger et de déchargeu’fugb
plaques de silicium de 200 mm de diametre ;

* d’une chambre de transfert: constituée d'un bras robotisé permettant le feahsles
plaques d’'une chambre a une autre. Un vide primdaémnes le sas de chargement et la
chambre de transfert (20 mTorr, soit 2,6 Pa cfe@blb.3), est assuré par une pompe
primaire ;

* d’'une chambre de refroidissement qui a été transformée sur cet équipement en sin sa
pour une seconde chambre de transfert vers unebchatianalyse de photoélectrons X. Les
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plaques peuvent ainsi étre transférées apres laosiion au plasma dans la chambre
d’analyse sans exposition a I'atmosphere ;

» d’un orienteur de plaques: équipé d'un laser permettant le repérage de dene des
plaques de silicium qui définit I'orientation cadline des plaques. Elles sont ainsi toujours
introduites dans les chambres de gravure avec aenogientation ;

e de 3 chambres de gravure deux réacteurs sont a couplage inductif, etéatteur est a
couplage capacitif confiné par un champ magnétiqgumant.

orienteur §

Chambre de

transfert | d T
-:”
& &

i}

Figure 2.1 La plateforme de gravure Centura 5200
Les trois chambres de gravure de cette plateformhété utilisées pendant cette thése.
2.1.1.1.Le réacteur eMax
Le réacteur eMax est un réacteur capacitif a cenfent magnétique (MERIE pour

« Magnetically Enhanced Reactive lon Etcl¢r Ce réacteur est principalement dédié a laugeav
des matériaux diélectriques. Son schéma de prirdpdonné sur la figuz2.
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Distribution des gaz

M‘\ Electro aimants

Vanne papillon

Porte substrat 200 mm-a

contact électrostatique régulé

en température IE

Boite
d'accord

Figure 2.2 Schéma de la chambre de gravure eMax

Evacuation des gaz

La plaque a graver est posée sur une électrodbofs)t couplée capacitivement a un
générateur radiofréquence a 13,56 MHz délivrant pmissance variant entre 100 W et 2000 W.
Ainsi, un plasma avec une densité comprise entfeel@G* ions.cm® est généré par couplage
capacitif entre la cathode et les parois du réactdme boite d’accord automatisée entre le
générateur et la cathode permet d’adapter I'impéelao plasma (qui dépend de la puissance, de la
pression, des gaz ...) a 'impédance de sortieéthémgateur (5@).

Autour de ce réacteur, quatre solénoides sont plagémétriquement, et alimentés en
décalage de phase par une tension alternative lazOpour générer un champ magnétique tournant
compris entre 0 et 20 Gauss. Ce champ magnétiquimedes électrons dans le plasma et limite
ainsi leurs pertes sur les parois [2]. Leur prolitélde collision avec les neutres du plasma estdo
plus importante, ce qui augmente la densité dun@asCes sources peuvent donc générer des
plasmas de plus forte densité, et a plus basssipnegue les réacteurs capacitifs conventionnels.
L'utilisation d’'un champ magnétique statique déiggil’'uniformité du plasma, c’est pourquoi on
utilise des champs magnétiques tournants [3].

Le vide secondaire dans le réacteur est assunéngapompe turbo moléculaire (16001).s
assistée d'une pompe primaire. La régulation dpréssion est assurée par une vanne papillon
asservie de telle sorte que la pression dans tgetdasoit constante tout au long du procédé. Le
réacteur fonctionne entre 50 et 200 mTorr.

La plaque a graver est maintenue sur le porte sil{sathode) par un systéme de maintien
électrostatique de type bipolaire. La températur@alte substrat est maintenue entre 15°C et 40°C
par la circulation d'un fluide thermostaté. Le s#art thermique entre le porte substrat et la maqu
est assuré par un flux d’hélium en face arriereeé pression de 14 Torr. Ainsi, on peut réguler la
température de la plaque entre 15°C et 40°C perldamtocédé. Les parois du réacteur sont en
alumine (ALOs) et leur température est également régulée ebfi@ &t 40°C. Sur ce réacteur, 10
lignes de gaz permettent d’injecter des gaz avdtumrcontrélé par des débitmeétres massiques. Les
gaz disponibles sont GFAr, CHyF,, C4Fs, C4Fs, CHR3, N2, CO, Q et NHs.

Pendant cette these, nous utiliserons ce réacteurl@ gravure des matériaux diélectriques
(plasmas a base de gaz fluorocarbonés), pour lftureedu masque organique (plasma a base
d’ammoniac ou d’azote et d’oxygene), ainsi que plesr traitements par plasmas post-gravure
(plasmas a base d’oxygene ou d’ammoniac).

Avec ce type de réacteur de gravure, il n'est passiple de contrdler indépendamment
I'énergie et la densité des ions. Pour pallier @ékut, de nouveaux types de réacteurs de gravure
de matériaux diélectriques utilisant deux ou tg@mérateurs a des fréquences différentes ont été
développés. Les sources hautes fréquences (typeniedd, 60 ou 100 MHz) contrdlent plutét la
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densité des ions, alors que la source basse frégugpiquement 2 MHz) contrdle I'énergie des
ions [4]. Pour d’autres applications nécessitard flex d’ions importants, des réacteurs haute
densité a couplage inductif, comme le réacteur [PRByent étre utilisés.

2.1.1.2.Le réacteur DPS
Le réacteur DPS est un réacteur a couplage ind{&@P pour «nductively Coupled

Plasma 3. Ce réacteur est principalement dédié a la geadur silicium et des métaux dans des
applications 4ront end of line». Son schéma de principe est donné sur la figu&¢5].

boite d'accord

distribution des gaz .ﬁ' = =
\ ) i
Vane
.~ papillon

Chambre de
diffusion

Chargement

Figure 2.3 Schéma de la chambre de gravure DPS

Dans ce réacteur, une antenne séparée du plasraaeparoi diélectrique est alimentée par
un générateur radiofréquence (puissance sourcerargntre 0 a 3000 W, a 12,56 MHz) via une
boite d'accord. Le courant RF circulant dans llaméeinduit un champ magnétique dans le plasma,
dont les oscillations induisent un champ électriggeillant qui acceélére les électrons. Le couple
antenne/plasma se comporte donc comme un trangtarmde primaire étant représenté par
l'antenne et le secondaire par la boucle de colr&ninduite dans le plasma. Contrairement aux
réacteurs a couplage capacitif, les électrons ®ordccélérés par le champ électrique dans une
direction paralléle aux parois du réacteur, etpigscourent donc une distance beaucoup plus
importante avant d'étre perdus sur une paroi, ¢epgumet d'entretenir le plasma a trés basse
pression (jusqu’a 1 mTorr) et haute densité (typigent de 1 & 132 ions.cn?®).

La plaque a graver est posée sur une électrodbofe)t couplée capacitivement a un
générateur radiofréquence a 13,56 MHz délivrantpungsance de polarisation variant entre 0 W et
190 W, appelée puissance bias. Cette puissancatiksée pour accélérer les ions du plasma
perpendiculairement a la plaque. Ainsi, une tendiantopolarisation correspondant a I'énergie des
ions s’établit au niveau de la plague. Des tensidasguelques centaines de Volts sont ainsi
obtenues. Lorsque ce générateur n’est pas utilise tension d’autopolarisation de quelques Volts
s’établit entre le plasma et la plaque.

Le vide dans le réacteur est assuré par I'associafune pompe primaire et d'une pompe
turbo-moléculaire (2000 LS. Une pression résiduelle de I'ordre de*IfiTorr est atteinte. La
vitesse de pompage permet de travailler avec daissd#e gaz élevés (environ 200 sccm au total),
ce qui augmente la vitesse de gravure tout en erant des pressions de travail adaptées aux
procédés de gravure (quelques mTorr). La pressomégulée par une vanne motorisée asservie
automatiqguement pour conserver une pression cdaesfans le réacteur au cours du procéde.

Le porte substrat a maintien électrostatique des typnopolaire permet de réguler la
température des plaques (entre 20°C et 50°C). ldrG@e en température est assuré par la
circulation d’un liquide thermostaté dans le patdbstrat et le transfert thermique entre le porte
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substrat et I'échantillon est assuré par un flithétum dont la pression est ajustable (typiqguement
17 Torr). Les murs du réacteur sont chauffés a §@fQun fluide thermostaté.

Sur ce réacteur, 10 lignes de gaz permettent diejales gaz avec un flux controlé par des
débitmétres massiques. Les gaz disponibles senBCls, HBr, O,, N,, He-G (30 % d'Q), CF,,
CHzF,, Sk et Ar.

Pendant cette these, nous utiliserons ce réactaur lpuverture du masque dur en TiN,
ainsi que pour les études de mécanismes de gramypasmas fluorocarbonés, puisque ce type de
réacteur permet de controler indépendamment lenglas I'énergie des ions.

2.1.1.3.Le réacteur DPS

Le réacteur DPSest une version kot cathode> du réacteur DPS, c'est-a-dire avec une
cathode a plus haute température. Son fonctionnesstnidentique a celui du réacteur DPS a
guelques nuances pres :

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

- Le générateur de puissance source a une fréquemc2 MHz * 4 %. L'adaptation
d'impédance du plasma ne se fait pas via une hbdtecord, mais par la variation de la
fréequence du générateur.

- Les gaz disponibles sont£CO, Q, CHy, HCI, N, et Ar.

Ce réacteur de gravure a été utilisé dans les £tlel¢raitement des matériaux diélectriques
par des plasmas de ¢kte gaz est uniquement disponibles sur ce réacteur

2.1.2.TEL Unity

La plateforme TEL Unity est une plateforme de gravindustrielle 200 mm possédant deux
chambres de gravure DRM. Le réacteur DRM est ucteéaa couplage capacitif et a confinement
magnétique (MERIE), comme le réacteur eMax. Larégh.4 représente la face avant de la
plateforme TEL Unity et un schéma de la chambrgrdeure DRM.

Axe de rotation !

a) Aimant permanent .

- Transfert 2
I des p|aqu< Cathode
- (

13,56 MHz
Figure 2.4 Plateforme TEL Unity a) schéma de la chambre dgravure DRM b) Face avant de la plateforme [6]

Comme pour les autres réacteurs, la plaque a gestdixé sur une électrode (cathode) par
un systeme de maintien électrostatique. Cetteréletest couplée capacitivement a un générateur
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radiofréquence a 13,56 MHz délivrant une puissaacant entre 100 W et 2500 W pour générer le
plasma.

Autour de ce réacteur, quatre aimants permanentsptaceés symétriquement. La rotation
du champ magnétique nécessaire a l'uniformité dsmha est assurée par une rotation mécanique
des aimants.

Le vide secondaire dans le réacteur est assuréngapompe turbo moléculaire (600t).s
assistée d’une pompe primaire (1200%) st régulé par une vanne papillon entre 1 et 256rm

La plaque a graver est maintenue sur le porte sil{sathode) par un systéme de maintien
électrostatique. La température du porte subsstanaintenue entre 20°C et 60°C par la circulation
d’'un fluide thermostaté. Le transfert thermiquereme porte substrat et la plaque est assuré par un
flux d’hélium en face arriere a une pression derdf en périphérie et 7 Torr au centre de la
plague. Ainsi, on peut réguler la température dpldgue entre 20°C et 60°C pendant le procédé.
Les parois du réacteur sont en alumine, et rég@léésmpérature entre 20°C et 60°C.

Sur ce réacteur, 8 lignes de gaz permettent diejedtes gaz avec un flux contrélé par des
débitmétres massiques. Les gaz disponibles sapt@EF,, Ny, Ar, CHF;, C4Fs, CO et Q.

Pendant cette thése, nous utiliserons ce réacteurl@ gravure des matériaux diélectriques
avec un masque en TiN nécessitant une températueechthode de 60°C.

2.1l.Les techniques de caractérisation du plasma

Sur le réacteur DPS, différentes techniques de ctarsation du plasma ont été
implémentées. Ces outils de caractérisation peemetde connaitre plus précisément la
composition de la phase gazeuse. De plus, un snitemps réel de I'évolution de la phase gazeuse
peut étre utilisé pour détecter la fin de la gravdiun matériau, et contréler ainsi un procédé de
gravure. Les principales techniques de caract@isalu plasma utilisées au cours de cette these
sont la spectroscopie d’émission optique, la sotajgacitive de mesure de flux ionique, et la
spectrométrie de masse.

2.11.1.La spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d’émission optique (OES po@p&cal Emission Spectroscopy est un
diagnostic du plasma simple a mettre en ceuvre refppdurbateur. Cette technique est basée sur
'analyse spectrale de la lumiére émise par lenpdaqui permet d’identifier les espéces radiatives
présentes dans la phase gazeuse. La désexcitat@tive des especes excité€s du plasma
produit un photon d’énergiev selon le processuX* — X +hv. La fréquencer du photon émis
dépend du niveau d’excitation de la molécule éneettOn peut donc identifier les especes excitées
du plasma par I'analyse spectrale de la lumieresémar le plasma.

La spectroscopie d’émission optique est une tectenitpn intrusive permettant d’observer
des évolutions de la physicochimie du plasma. &lieclassiquement utilisée pour le contréle des
procédés de gravure en suivant une raie d’émigshtiomatériau a graver. Une chute de cette raie
d’émission est alors représentative d’une diminutie 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 ess glélicate. Elle repose sur la relation entre
l'intensité d’émission d’une raie provenant d’urspéce excitée et la densité de cette méme espece
dans son état fondamental (qui est généralementbep plus importante) [7].

Afin de connaitre les évolutions relatives de laagantration d’une espéce en fonction des
parameétres du plasma, une technique appelée adirienpeut étre utilisée [7]. Cette technique
utilise un gaz inerte (typiquement de I'argon) coenatctinomeétre (représenté par I'indiset dans
la suite).

Trois hypotheses doivent étre formulées pour foisaakette technique [7] :

- Les espéces<* et Act* sont formées par impact électronique a partir elersl états
fondamentauX etAct.

- La désexcitation des especgeset Act* se fait par émission spontanée d’un photon qu§tn’e
pas absorbé par le plasma

- Les sections efficaces d’excitation deet Act ont une énergie de seuil voisine et une forme

similaire en fonction de I'énergie des électrons.

Lorsque les deux premiéres hypotheses sont vésjfae peut estimer I'intensité lumineuse
de la raie correspondant a I'émission de I'espé&cééeX* par la relation [7,7]:
I, =Cy.n [X]k
Avec Ix I'intensité lumineuse provenant de I'espeCe etne la densité électronique du plasni.
est une constante regroupant la réponse spectralaligpositif et les données physiques
caractérisant la transition considéréee pour I'espédx est le coefficient d’excitation qui depend
de la section efficace d’excitatiany(c), de I'énergie de seuiky, et de la fonction de distribution en
énergiel(¢) des électrons du plasma :

K, = j(%jlz ()0, (£)de

Dans la majorité des cas, la densité électronitgusection efficace d’excitation, I'énergie
de seuil et la fonction de distribution en énemgs électrons du plasma sont inconnus, et on ne
peut donc pas remonter a la densité absolue d'espgar spectroscopie d’émission optique.
Cependant, si on s’intéresse a deux raies provetmitespeceX* et de I'espécdct*, on peut
écrire :

Iy _ Cx IX] ke
lace  Cact [ACH Ky

Si la troisieme hypothese est vérifidex est proportionnelle &.ac; €t on peut donc
simplifier la relation en écrivant :
l_X 0 [X]
IAct [ACt]

Si on connait la concentration d’actinométre damsplasma, on peut donc connaitre
I'évolution de la concentration de I'espéelans le plasma en fonction des paramétres du plasm

Au cours de cette these, I'actinometre choisi’@sgbn, dont une raie d’émission est située
a 750,4 nm [8]. Grace a cet actinomeétre, on pdirnes I'évolution de la concentration en fluor
atomique dans le plasma, dont une raie d’émisstsitiée a 703,7 nm [8]. D’apres la littérature,
ces deux raies d’émission vérifient bien les detenperes hypothéses [7,7]. Les seuils d’émission
de ces deux raies sont respectivement 13,47 e6 1&y7/ On pourra donc considérer que la
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troisieme hypothése est correcte, méme si on neatbpas la forme de la section efficace en
fonction de I'énergie des électrons.

Afin d’estimer la quantité de fluor dans un plasm& contenant pas d’argon, une faible
guantité d’argon doit étre ajoutée dans le pladba@ams le réacteur DPS, le débitmétre massique de
'argon ne permet pas des débits d’argon inféri@ut® sccm. Dans nos conditions expérimentales
(cf chapitre3.11.1.3.c), ceci représente 12,5 % des gaz initedlans le plasma. La physicochimie
du plasma peut donc étre modifiée par cet ajoutgdima Néanmoins, les évolutions de la
concentration de fluor peuvent étre considéréesmmmeprésentatives des évolutions qui auraient
lieu sans 'ajout d’argon [9].

Pour estimer I'évolution de la concentration eroffula concentration en argon dans le
plasma doit étre connue. Il faut donc faire I'hypise que la proportion d’argon dans le plasma est
proportionnelle a la proportion d’argon dans lez ggectés. Ceci ne prend pas en compte la
dissociation du gaz, la consommation des espéaek mgavure, ni la présence des produits de
gravure dans le plasma. Cette hypothése est cepemu@ntournable. La concentration est
également dépendante de la pression dans la chamebgravure. Dans toutes nos conditions
expérimentales, nous avons donc normalisé nos rappdntensités par la proportion d’argon
introduit dans le plasma et par la pression danshémbre. La concentration en fluor est donc
finalement estimée par la formule [9] :

[|:] DI_FMP

l Ar Tot
Avec dar le débit d’argondro le débit total de gaz €tla pression dans la chambre.

Les mesures d’actinométries ont été réalisées ldargmcteur DPS. La lumiére émise par le
plasma est collectée par une fibre optique viaamgptique du réacteur (en quartz, transparent aux
longueurs d’onde considérées) et injectée dansamoalromateur de distance focale 50 cm (Acton
500i) équipé avec un réseau de 600 traits par namuiniere difractée par ce réseau est détectée
par une barrette de photodiodes ou par un ba@&e, de 1024 canaux. Une gamme spectrale de
60 nm est ainsi détectée simultanément, avec uselutéon de 0,1 nm. Pour les mesures
d’actinométrie, on positionne le réseau de maraaresurer la gamme spectrale 695 nm — 755 nm.
Le rapport d’intensité est calculé en prenant pgaat des intensités maximales pour chaque pic ou
en calculant I'aire de la gaussienne correspor@ahiaicun des pics.

2.11.2.Sonde de Flux lonique

Une sonde de flux ionique (Scientific System Ires) également installée sur le réacteur
DPS. Cette sonde permet d’estimer le flux d’ionsafieint la surface.

Le schéma de principe est présenté sur la figue[10] Un disque est placé sur la paroi du
réacteur. Ce disque est connecté a un génératdsé pia une capacité de polarisation. Le
générateur fonctionne a une fréquence de 10 MHesefpulsé a une fréquence trés inférieure.
Pendant la périods,, la capacitéCyoarisaion S€ Charge a un potentiel inférieur au potentatdht,
afin que les flux d’ions et d’électrons soient églénts sur une période du générateur du plasma.
Pendant la périodgg, la capacité se décharge jusqu’au potentiel fibtt€omme la tension est
inférieure au potentiel flottant, la décharge dedpacité se fait uniquement par le flux d’ions. En
supposant celui-ci constant a la fréequence deitrdaalécharge de la capacité est linéaire taet qu
le potentiel est inférieur au potentiel flottantrkque le potentiel flottant est atteint, les ftlilons

et d’électrons s’équilibrent a nouveau, et le poéénedevient constant [10].
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Pendant la décharge de la capacité, la variatiola dension peut donc étre estimée par la
formule :
dVbias =
dt Cpolarisation
Avec e la charge élémentaird, la surface du disque, Et le flux d'ions. Le flux d'ions est ainsi
mesuré par une estimation du temps de déchargerdiessateur.

eAl,

Avec une telle sonde, la surface de la sonde peaitigblante, et on s’affranchit donc des
problémes liés au dépodt d’especes isolantes sonde classiquement observés sur les sondes de
Langmuir en plasma fluorocarboné. Un anneau deegantarisé au méme potentiel que le disque
permet de s’affranchir des effets de bords.

La sonde utilisée dans cette thése fonctionne syrincipe. Cependant, c’est un outil de
caractérisation commercialisé par Scientific Instemt, et nous ne connaissons donc pas
précisément ses caractéristiques. Elle est posé#®rsur les parois du réacteur. Cependant, nous
estimerons que les flux d’ions arrivant sur lesoaret sur la plaque sont équivalents. Nous
considérerons dans cette thése que la précisitmmesure est de I'ordre de 0,1 mA:Em

Cpo\arisation

Toft ton RGénérateur
ov
t

Figure 2.5 Schéma de la sonde capacitive de flux ionique

2.11.3.Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse [11,12] est une technudiecaractérisation permettant

d’analyser la phase gazeuse d’'un plasma. Elle gatinentifier et de quantifier les ions du plasma

a partir de leur rapporh/q (m étant la masse de I'ion gtsa charge). Dans la suite, on considérera
des ions ne possédant qu'une charge. Les speetrest glonc tracés directement en masse. Les
espéeces neutres peuvent également étre analysésdeap passage dans une chambre d’ionisation,
mais l'interprétation des spectres est alors pklicate en raison de la fragmentation des espéces
neutres dans la chambre d’ionisation. De plus, pmeg analyse quantitative des neutres, un
appareillage plus complexe doit étre utilisé [18pus avons donc uniquement travaillé sur les
spectres de masse des ions [14,9].

L’appareil utilisé est un spectrometre de massaayseur quadripolaire Analytical EQP
500 commercialisé par la société Hiden.

Le spectrométre de masse est constitué de 5 paigibtes sur la figur®.6 : un extracteur,
une source d’ionisation (pour I'analyse des neutmes utilisée ici), un analyseur en énergie a 45°,
un analyseur de masse quadripolaire et un déte@ieanneltrons).
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Les ions provenant du plasma sont filtrés en éagugis analysés par le filtre de masse a
qguadripble, pour étre finalement collectés pardeecteur. Deux types d’acquisitions peuvent ainsi
étre réalisés :

- Un balayage en masse de 1 a 512 uma (unité de mtss&ue) pour obtenir le spectre de
masse des especes présentes dans le plasma (s masi analysées ont la méme énergie
de passage dans le filtre en énergie).

- Un balayage en énergie pour une masse choisiegianir la répartition en énergie des
ions de méme masse.

Il est nécessaire d’avoir un bon vide dans le spa@tre pour ne pas avoir de collisions
entre le gaz résiduel et les ions collectés. Pela, de spectrométre de masse est pompé par une
pompe turbo moléculaire Varian V60 dont la vitedegpompage est 60 [*sElle est assistée d’un
pompage primaire (10 mTorr). Une pression résigu@ans introduire de gaz dans la chambre de
gravure) de I'ordre de 8.T0Torr est obtenue. La pression dans le spectrométd®it pas dépasser
5.10° Torr pour ne pas endommager les détecteuchgrneltrons»). Pour une pression du plasma
dans le réacteur comprise entre 4 et 30 mTorrpuession de quelques 2:1Torr est typiquement
mesurée dans le spectrometre de masse.

Le fonctionnement du spectrométre est contrélde&rgiciel MASsoft version 1.05 défini
par Hiden sous I'environnement Windows. Ce logigetrmet de gérer I'ensemble des potentiels
appligués sur les différents éléments de I'appaatil d’'optimiser les différents paramétres du
spectrométre avant de faire une acquisition.

Détecte:y\

Filtre quadripol

Filtre en énergie

Chambre d'ionisation /"‘

—

Figure 2.6 Schéma du spectrométre de masse

Dans notre mode d’analyse, le flux d’ions posififsvenant du plasma est échantillonné a
travers un orifice de 50 um de diametre situé aeau de la paroi du réacteur DPS, avant d’entrer
dans I'extracteur. Ce dernier est polarisé négaterg afin d’extraire le flux d’ions positifs du
plasma. Les tensions des différentes lentillesti@statiques sont choisies de maniere a obtenir le
maximum d’intensité, ce qui correspond a une feadilbn optimale du faisceau d’ions extrait.
Cette calibration est réalisée pour chaque conditio plasma étudiée. Pour l'acquisition d’'un
spectre de masse des ions, I'énergie correspormamhaximum d’intensité de la fonction de
distribution de I'énergie des ions est fixée conmdgnergie de passage pour tous les ions du plasma.
Ceci n'est possible que dans la mesure ou la fomatie distribution de I'énergie des ions ne
présente qu’un seul pic (autour du potentiel plgse®qui est généralement le cas dans un plasma
inductif [14].

Le spectre de masse des ions est une sighatumedde la composition du faisceau d’ions
extrait, c'est-a-dire des ions du plasma. Cependmmdnction de transmission du spectrometre de
masse dépend de la masse des ions. Celle-ci alétéee par Cunge et al [15], qui ont montré que
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la sensibilité de ce spectrométre est égale a 1 lgsumasses inférieures a 40 uma, et décroit
exponentiellement pour les masses supérieures. d&erminer la composition du faisceau d’ions
extrait, le spectre est tout d’abord corrigé adéaide cette fonction de transmission, puis il est
normalisé par le flux d’'ions mesuré par la sondegacdive. On obtient alors la composition du
faisceau d’ions extrait, et donc des ions du plastua la figure2.7, on a représenté le spectre de
masse d’'un plasma de £realisé dans le réacteur DPS sur du silicium.ibes majoritaires dans
ce plasma sont les ions £F69 uma, unité de masse atomique) ef C&L uma). On voit
également sur ce spectre des iong'S{8 uma) provenant de l'ionisation dissociativeSiE, le
produit de gravure majoritaire du silicium.

CF5'
T +
=2 CF__ |
%' CFZ
é' SiFs" CF,
1 F l / CoFs'
|| I.l. [ .

20 4IO ) GIO 80 100 1I20 1:10 léO 1EI30 2[I)O
Masse (uma)

Figure 2.7 Spectre de masse d’'un plasma de ¢& 4mTorr, 500 Ws (puissance source), 100 Wb (puisxe de
polarisation) sur un substrat de silicium dans le éacteur DPS

2.1ll.Les techniques de caractérisation de la surface des ma  tériaux

Les techniques d’analyse présentées précédemmeneégbent d’étudier le plasma pendant
la gravure. Pour mieux comprendre l'interaction glasma avec le matériau, il est également
important d’analyser la surface ainsi que le volwuenatériau aprés la gravure. Nous disposons de
techniques d’analyses de la surface telles quepdatoscopie de photoélectrons X (XPS) et la
réflectométrie de rayons X (XRR). Nous pouvons aaswmlyser le volume du matériau par
spectroscopie infrarouge (FTIR), par ellipsométoie,par une mesure de la constante diélectrique.
Les matériaux diélectriqgues (SIOCH poreux et matérybride) utilisés pendant cette these
serviront d’exemple a la description de ces tealescgde caractérisation.

2.111.L1.XPS

La spectroscopie XPS«X-ray Photoelectron Spectroscopgy su ESCA («Electron
Spectroscopy for Chemical Analysisest une technique d’analyse de surface (<10applcable
a tous les solides [16,17,18,19,20]. C’est une od&non destructive qui permet la détection de
tous les éléments, a I'exception de I'hydrogeneet’hélium. Elle est quantitative et permet de
déterminer les liaisons atomiques a la surface dahantillon.

Dans le cadre de cette thése, nous utiliseronsysteérae d’analyse XPS connecté sur la
plateforme Centura 5200 via une chambre de tran&fefigure 2.1). Cette chambre est pompée par
une pompe turbo-moléculaire assurant un vide réside 10’ Torr. Ainsi on peut réaliser des
analyses XPS de la surface apres la gravure samsera I'air. Dans ces conditions quasi in-situ, on
obtient des informations sur la couche d'interactiormée pendant le procédé de gravure, ce qui
nous permet de mieux appréhender les mécanisngradere.
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2.111.1.1.Principe

La surface d’'un échantillon est irradiée par usdeau de photons X. Les niveaux de cceur
d’énergie inférieure a I'énergie des rayons X ped\@re excités et émettre un €électron par effet
photoélectrigue avec une certaine énergie cinétifaemesure de cette énergie cinétigue nous
renseigne sur I'énergie de liaison des principaiwneaux électroniques des éléments chimiques en
exprimant le bilan énergétique :

Ec :hV_EI _qodet

Avec hv I'énergie des photons X (connué&),l’énergie de liaison de I'électron du niveau deucce
d'un élément donné (référencée par rapport au nivE Fermi de I'échantillon)i. I'énergie
cinétique de I'électron entrant dans le détecteuesurée) etge: le travail de sortie du détecteur
(constant). L'analyse XPS permet de connaitre gvécision les niveaux d'énergie pour tous les
éléments de la surface analysée. Les énergieaiderlisont spécifiques a chaque élément chimique
et sont sensibles a I'environnement chimique ceedire aux liaisons que réalise I'élément avec ses
voisins. L'’XPS permet donc d’avoir acces a :

- L’identification qualitative et quantitative de tous les éléments présents a la surface (a
I'exception de I'hydrogéne et de I'hélium)

- L'identification de I'environnement chimique de chaque élément par l'analyse des
décalages des valeurs d’énergie des niveaux éhqires par rapport a des valeurs de
référence. Une variation d’énergie de liaison delgues eV appelée déplacement chimique
et dépendant de I'environnement chimique de I'élnwonsidéré permet d’identifier ses
proches voisins.

Les spectres XPS ont différentes contributions :

» Les pics des photoélectronsils correspondent aux photoélectrons émis panikesaux de
cceur. Intenses, étroits et généralement symeétriquess pics sont ceux utilisés pour les
analyses XPS. Ces pics sont réféerencés dansiatiite [18].

* Les pics satellites ils proviennent des photoélectrons excités pastgellites de la source
de rayons X si la source n'est pas monochromat&ueyonne a d’autres énergies que
I'énergie principale. Les satellites de la souroetsbeaucoup moins intenses que le pic
principal et connus. Les pics satellites sur lescgps XPS ont donc une amplitude
beaucoup moins intense que les pics principaur@ignt étre corrigés numeériguement.

* Les pics Auger: ils correspondent a I'émission d’électrons Aulgesqu’un électron d’'une
couche supérieure prend la place d'un électronodercéjecté par photoémission. lls sont
facilement identifiables graces aux tables et peu@ére utilisés en spectroscopie Auger.
Leur énergie cinétiqgue est indépendante de I'éeedg la source. L’'énergie de liaison
apparente sur le spectre XPS est donc dépendatiémergie de la source X utilisée.

» Les pics de perte d’énergie dans certains matériaux, il peut y avoir une gefénergie
des photoélectrons due a une interaction des pleotoins avec des électrons de surface.
Ce pic ressemble a une « bosse » a 20-25 eV ausdehs pic principal. Pour les
diélectriques le pic n’est pas trés intense, maig fes conducteurs l'effet est important par
interaction avec les plasmons [16].

* Le fond continu: il provient des collisions inélastiques subies gartains photoélectrons
lors de leur parcours dans I'échantillon. Aprésiagabi un certain nombre de collisions,
guelques photoélectrons ayant perdus de I'énemyi@ent sortir de I'échantillon avec une
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énergie cinétique plus faible que le pic princigiihsi, la détection de ces photoélectrons
augmente le signal de fond pour des énergies defhiaupérieures a celle du pic principal.
Le nombre de collisions ainsi que I'énergie perduehaque collision étant aléatoire, ces
électrons forment un fond continu.

L’analyse XPS d’un échantillon isolant, induit deféets de charge a la surface. L’émission
des photoélectrons laisse des charges positivehiefles a la surface qui, dans le cas des isglants
ne s’écoulent pas. Ces charges positives créentpatentiel de surface qui ralentit les
photoélectrons et décale les énergies de liaisqraraptes vers des valeurs plus élevées. En
pratique, on corrige ce déplacement en positionnantic de référence a une valeur connue.

Dans le cadre de cette these, nous utiliseronyderme d’analyse XPS connecté sur la
plateforme Centura 5200 (cf figuz1). La figure2.8 présente le schéma de principe de cet
équipement. La chambre d’analyse XPS est équipgeedsource de photons X, d’'un spectrometre
de photoélectrons X (Fisons Surface systems ESCAR2®) et d'un systéme de chargement des
échantillons. Cette chambre est maintenue souavide (autour de 4.18 Torr). Elle est reliée a
une pompe ionique d’une capacité de 300'lesune pompe & sublimation de titane. Cette chambr
permet d’analyser des plaques de silicium de 200damiametre avec un angle d’analyse de 45°.

Apres le procédé de gravure, la plaque de 200 nirimagsférée via la chambre de transfert
dans la chambre d’analyse XPS (cf fig#d). Elle est amenée ensuite dans le plan focal de
'analyseur d’énergie et de la source de rayong:&chantillon peut alors étre déplacé dans le plan
horizontal et pivoter autour d’un axe vertical. Uraméra CCD est alignée avec le point focal du
faisceau X afin de visualiser la zone a analyseqiwon utilise des plaques avec des motifs.

L’émission de rayons X est obtenue par le bombaei¢nd’'une anode métallique
d’aluminium ou de magnésium avec des électronsgétigques (a 10 keV ou 15 keV). Le spectre
d’émission est constitué d’'un large fond continn kquel se détache une raie d’émission tres
intense caractéristique, la raie Allld 1486,6 eV ou la raie Mgoka 1253,6 eV. Cette source n’est
pas monochromatique. Une seconde source monochqumavec une anode en Aluminium est
également disponible. Dans ce cas, le faisceawedti monochromatique a la suite d’'une réflexion
sur un miroir de Bragg.

L'analyseur qui permet une sélection en énergieptiesoélectrons est constitué de deux
électrodes hémisphériques de 150 mm de rayon madyedifférence de potentiel entre ces deux
électrodes définit I'énergie de passage des étext®euls les électrons ayant une énergie cinétique
comprise dans un intervalle d'énergie centré siie émergie de passage arrivent au détecteur. Cette
énergie de passage conditionne la résolution emgienéour nos analyses, cette énergie de passage
a été fixée a 20 eV pour avoir un bon compromiseela résolution et l'intensité. A la sortie de
lanalyseur se trouvent six détecteurs multiplicedede type « channeltron » qui créent des
électrons secondaires directement exploitabletepgystéme d’acquisition.
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[G1

Figure 2.8 Schéma de I'’XPS : 1) source X, 2) échantillonaimalyser, 3) lentilles, 4) analyseur hémisphériqug)
détecteurs 6) systeme d’'analyse des données

2.111.1.2.Quantification chimique

L'XPS permet la quantification de la composition l#hantillon car l'intensité d’'un pic
photoélectrique d’'un élément M) est proportionnelle a sa densiié:
I, ONn,.S,
S, appelé facteur de Scofield, est propre a chatgreeht et a chaque niveau électronique. Le
facteur de Scofield, généralement assimilé a untoseefficace de photoémission, est en fait le
produit de facteurs instrumentaux et de facteuysigles. Le facteur de Scofield de référence égal
a 1 est celui du nivedls du carbone [21].

La quantification XPS n’est pas absolue mais netatiElle mesure les rapports
stcechiométriques en pourcentage atomique. La regtibdité de la quantification est d’environ
3 % et la précision de l'ordre de 20 a 30 %. Méinkirsprécision sur les valeurs absolues des
concentrations est importante, les variations iredatde celles-ci sont précises. De plus, danade c
de couches non homogenes, la quantification dom'gst pas directement une moyenne de la
composition, car les éléments en surface contribplers au spectre XPS que les éléments sous la
surface (cf chapitr@.lll.1.3).

Pour réaliser la quantification des éléments,dgement 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 sdda couche analysée par chocs
inélastiques avant de sortir de I'échantillon) btgut retrancher pour avoir une estimation
la plus précise possible de I'aire du pic photagigae a calculer. Il est donc important de
définir la ligne de base délimitant ce fond spddatdes limites du spectre de part et d’autre
du signal considéré : la méthode la plus courammtligée, et que nous utiliserons, est la
méthode de Shirley [22]. La fonction de Shirleygmee un fond inélastique sous le pic dont
l'intensité a une énergie donnée est proportioenalicelle des photoélectrons émis aux
énergies cinétigues immeédiatement supérieures. fEdsente une forme en S entre deux
extrémités prises de part et d’'autre du pic XPStteCexpression empirique est trés
largement adoptée dans la pratique. Pour chaqurepkaire finale correspond donc a la
surface délimitée par I'enveloppe du spectre,dadide base et les deux extrémités de part
et d’autre du pic. D’autres méthodes peuvent &tlisées pour le calcul de la ligne de base :
la forme linéaire et la procédure de Tougaard [23].

* La décomposition spectrale elle consiste a déterminer dans une enveloppetrape
complexe la répartition des signaux élémentaireprésentant les photoélectrons
caractéristiques d’'une orbitale, d'un atome et damvironnement chimique donné. Cette
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décomposition nécessite de choisir un nombre ddéntomposantes pour lesquelles seront
fixés ou calculés les parametres suivants : laipasen énergie de liaison, la hauteur du pic,
la largeur a mi-hauteur et la forme du pic (gaussée lorentzienne ou combinée). L’aire de
chaque pic est déterminée en utilisant la convaudi'une lorentzienne (largeur naturelle de
la raie) et d’'une gaussienne (tenant compte dartjidsement instrumental). Une régression
numeérique permet d’ajuster certains parametres aiénergie centrale, I'intensité et la
largeur a mi-hauteur de chaque pic.

e La quantification : une fois le traitement des spectres réalisérdaqgation atomique d’'un
élément A parmi un ensemble d’éléments chimiquedamée par :
I

A
Sa

ZLk

< S
Ik etS sont I'intensité et le facteur de scoefield copexdant a un élémekt La somme des
concentrations de tous les éléments est égale &10Q@ précision des mesures est:dz)

a 30 %.

[A]=

2.111.1.3.Profondeur d’analyse et mesure d’épaisseur

a.Libre parcours moyen [16]

Tous les photoélectrons émis par un atome aveccneggie i ne s'échappent pas de la
surface avec cette énergie. En effet, ils peuvgaliegnent subir des collisions inélastiques et quitt
la surface avec une énergie cinétique plus fadieitre absorbés par le matériau et ne pas atteindr
la surface. Pour quantifier cela, on définit lerdibparcours moyen des électrons a travers le
matériau,, a partir du modele simple suivant : soit le fluste photoélectrons d’énergig &mis a
la profondeurz de I'échantillon, et le flux de photoélectrons atteignant la surfacecaa méme
énergie k. La variation du flud par unité de profondeur est donnée par la forrsuileante :

d_lz o NI

Z
Ou N est la densité de particules cibles dans le naatésupposé homogene, @&test la section
efficace de collision inélastique. Par intégratianpi d’atténuation s’écrit :

z 1
l, =1 exp-—) avecAd =—
0 PE>) N

Le libre parcours moyed, est une grandeur empiriqgue qui dépend de I'éaermiétique
initiale By du photoélectron ainsi que de la nature du matgda sa composition chimique, de sa
structure et de sa densidévarie de quelques Angstroms a quelques dizainesgdtroms dans la
gamme d’énergies comprises entre quelques dizdiedset quelques keV. La figur2.9 montre
guelques valeurs expérimentales obtenues pair fonction du matériau et de I'énergie cinétique
du photoélectron.
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Figure 2.9 Libre parcours moyen calculé pour différent maériaux [20]

Les valeurs de libre parcours moyen ont été théenent calculées par différents auteurs
[24,25,26,27,28].

b.Profondeur analysée

La profondeur analysée n’est pas limitée par ldgmaeur de pénétration des rayons X dans
le matériau (qui est de l'ordre de 10 um), mais lpacapacité du photoélectron (qui subit de
nombreux chocs inélastiqgues) a atteindre la surfaaeproportion de photoélectrons émis a la
profondeur z et atteignant la surface avec leur énergie cinétidgnitiale B et un angle
d’échappement est donnée par :

D’aprés cette formule, 95 % des photoélectronsyagal proviennent d’'une profondeur
inférieure az =34 cosf sans avoir subi de collision. Seulement 5 % doadigrovient donc d’'une
profondeur supérieure. C’est pour cela qu’on cansidjue la profondeur analysée en XPS est de
'ordre de 34 cosf avecdl'angle d’émission du photoélectron mesuré papaoapa la normale (cf
figure 2.10).

La profondeur analysée dépend donc de I'énergighihioélectron et du matériau. Cette

grandeur est typiquement de l'ordre de quelquesomatres, ce qui classe I'’XPS parmi les
techniques d’analyse de surface.

Rayons

./ Aprofondeur d'échappement
PP
v Acod)
f I Epaisseur analysée
o 3icod)

2<0 X\\

v
Figure 2.10 Définition du libre parcours moyen

c.Mesure d’épaisseur par XPS

Le flux de photoélectrons issus d’'un niveau de cdaur élément A considéré et provenant
d’'une couche d’épaissede située a la profondeur z (z<0) est exprimé par :

Z dz
dl =15 exp(
A &XPG cosH))lcosﬁ
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Oul , est le flux de photoélectrons qui serait mesur&isugchantillon semi infini du matériau A.

Lorsque I'échantillon analysé par XPS peut étre @ied par un matériau bicouche
(couches d’épaisseerd’'un matériau B sur un matériau A), cette relatierient pour I'élément A :

o z+e -e dz
dl, =17 expf ) exp¢ ) pour z<e
A, cosd Az cos8” A, cosd
Dans cette équationg correspond au libre parcours moyen des photoélextlu matériau A dans
le matériau B.

On peut estimer par intégration la contribution Xd&Schaque élément :
z+e -e dz j o -e

I 00

I “expf I exp——
A A(J.-w p\)lAcose)(/IB cosﬂ)/IA cosd) p/IB cose)

o =15] [Cexpe—2)— % |=1g|1-exp—2 )
e Agcosf’ A, cosd Ag cosd

A partir de ces deux formules, on peut définir dpuatocoles de mesure d’épaisseur par
XPS:

- Sil, et A; (libre parcours moyen des photoélectrons de I'él@nA dans la couche B)

[

sont connus, I'épaisseur de la couche A est défiaree= A, cos@ln(—’* . Généralement
A

I 00

» est difficile a estimer car il dépend de l'inta@sde la source (qui peut varier d'une

expeérience a une autre) ainsi que de la positiohédbantillon dans la chambre d’analyse
qui n’est pas parfaitement reproductible.

00

. I .
- Si R, :l—’;est connu, et que lI'on peut supposer que les lipasours moyens des
B
photoélectrons du matériau A et du matériau B danmsatériau B sont connus et égaux,

. e I ,
I'épaisseur de la couche est définie par A, cos@ln{Rol—BﬂJ. Le rapportRy ne dépend
A
plus de I'intensité de la source X, et est doncstamt. Cependant, il reste difficile a estimer,
car nécessite deux substrat des matériaux A etr Breatméme plague, ou une tres bonne
reproductibilité de la source au moment de la needeR.

2.111.1.4.Analyse topographique chimique par XPS

Une méthode expérimentale, appelée « analyse taploigilue chimique » a été développée
au laboratoire afin de séparer les contributiomvg@nant des flancs, des fonds et des sommets des
structures [12,29].Un réticule appelé « masque XRSété dessiné pour ces analyses. Ce masque
est un assemblage de plusieurs réseaux de trancleeeus, de zones ouvertes (matériau a graver
sans motifs) et de zones masques (matériau de masms motifs). L'aire de chaque zone est de
9 mnt (3 mm*3 mm), ce qui permet d'analyser une zoneipeépar XPS. Le signal enregistré est
une moyenne statistigue caractéristique des plastivéhs émis par l'ensemble des structures
identiques présentes dans la zone visée. L'axeatadd I'analyseur en énergie est fixé a 45° par
rapport a la normale a la plaque. Seuls les phettréns émis a 45° vers I'analyseur d’énergie sont
détectés avec un angle d’acceptante de l'analydeut 6°. La possibilité de tourner la plaque
autour de son axe vertical permet d'orienter ebhaliser les structures selon deux « modes » (cf
figure2.11) :
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* le mode « paralléle » dans lequel les tranchéespaoalleles au plan de I'analyseur. Seuls
les fonds et les sommets des tranchées sont asalgaé ce mode.

* le mode « perpendiculaire » dans lequel les treexlgbnt perpendiculaires au plan de
I'analyseur. Pour des rapports d’aspect supéri@drgla largeur de la tranchée est inférieure
a la profondeur de la tranchée), seuls les flahéssesommets des tranchées sont analyseés.
La hauteur de flanc analysée est égale a la ladgela tranchée, et dépend donc de la zone
XPS analysée.

Analyseur Analyseur
Rayons-X Rayons-X Analyseur / / Rayons-X

Zone analysée Zone analysée Zone analysée

Zone masque Mode parallele Mode perpendiculaire

Figure 2.11 Technique d’analyse topographique chimique paXPS

Si on fait 'hypothése que la composition du masese identique sur les réseaux a la
composition du masque dans les zones sans matifseut séparer la contribution du masque de la
contribution du fond des tranchées en mode pagalitl du flanc des tranchées en mode
perpendiculaire.

En effet, en appelarX la largeur de la ligne, &tla largeur de la tranchée (cf figuzell) la

o . X o .
contribution du masque represen%)?+—Y de la contribution du réseau, et le fond (en mode

parallele) ou le flanc (en mode perpendlculalrp)eeentem de la contribution du réseau. Les

longueursX etY sont déterminées par microscopie a balayage @gitk2.V.2) et correspondent
donc aux dimensions réelles des tranchées. Aiaar, pn élément A donné, on a :

X +Y

X
[A] flancs — T ([ A] perpendiclaire m [ A] masque}

X+Y X
[A] fond — T ([ A] parallele m [ A] masquej

Avec [A]; la concentration de I'élément A calculée sur lasds, calculée au fond des tranchées,
mesurée en mode perpendiculaire, mesurée en maoal&fea ou mesurée sur la zone masque.

En appliquant cette formule a tous les élémentqeut remonter a la concentration de tous
les éléments sur les flancs et sur les fonds déismo

Cette méthode permet donc d’approximer la commosithimique des flancs et des fonds
des tranchées. Cependant, il faut garder en mémoeeette méthode est peu précise. En effet, on
néglige par exemple la contribution du flanc du quessur la composition des flancs des tranchées.
De plus, méme si les mesures des paramitezd sont effectuées au MEB, leur imprécision est de
l'ordre de 5nm. Enfin, la déconvolution des spestayant plusieurs contributions (flancs et
masque par exemple) est extrémement complexe.dmpasitions données sont donc a considérer
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de maniére relative. De plus, en raison de toutesrxertitudes, on ne cherchera pas a déterminer
'environnement chimique des constituants des #atadu fond des tranchées.

2.111.1.5.Analyse des dépots sur les parois des ré&aurs

L'XPS peut également étre utilisé pour étudierdépdts qui se forment sur les parois des
réacteurs pendant un procédé de gravure. Pourwref@potocole expérimental a été mis au point au
LTM [30]. La technique consiste a reproduire sughantillon d’alumine (matériau constituant les
parois des réacteurs) les conditions plasmas aliggusont soumises les parois du réacteur. Sur
I'échantillon, des dépdts identiques a ceux formdsles parois du réacteur se forment donc et
peuvent étre analysés par XPS.

Si on suppose que le plasma est homogéne, on @rterflux d’espéces neutres et d’ions
sur les parois du réacteur et les plaques a graesrconditions plasmas different donc entre les
parois du réacteur et la plaque a graver par lgaates ions incidents. La technique d’analyse des
dépdbts sur les parois du réacteur consiste a pefdréchantillon au méme potentiel que les parois
du réacteur, c'est-a-dire au potentiel flottanturPeela, I'échantillon est surélevé au dessus de la
plague.

En effet, pour une hauteur d’échantilldf.rerau dessus de la plaque, le potentiel appliqué
au substrat par rapport au plasma se répartit datrpotentiel de gaine et le potentiel de
I'échantillon selon I'association en paralléle daud condensateurs (cf figugel?2). Le potentiel de
I'échantillonVech vaut alors :

Vech =VRF _Vgaine
C .
V X — gaine VRF
* Cgaine + Centrefer
E0S £,S " . ,
Avec C ;. =d— et C, yefer =d— les capacités respectives de la gaine et de dfmtVgr

gaine entrefer

est le potentiel de polarisation de la plaque ppport au plasma &la surface de I'échantillon.

Si I'échantillon est suffisamment surélevé, la cagaCenyeter devient négligeable et le
potentiel de la gaine devient donc négligeable dieva potentiel de I'échantillon (estimé par
rapport au potentiel de la plaque a graver). Las mtteignant I'échantillon surélevé sont donc peu
énergétiques, comme ceux atteignant les parois édwtaur. La hauteulenrerer @ laquelle
I'échantillon doit étre surélevé au dessus de &y est d’autant plus importante que la densité
électronique du plasma est faible [30].

Plasma
/ A
Vgaine
1 |
o, A |
v v I Vge| —=—=emm= Echantillon d’AbOs

’ Cemrefer Vech

Plaque a graver

Figure 2.12 Technique d’analyse en échantillon surélevé
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Dans le réacteur DPS, Joubert et al ont estiménin3’'épaisseur nécessaire a I'écrantage
du champ électrique [30]. L'analyse des dépdtslassirparois est donc réalisé en surélevant un
échantillon d’alumine (~6 cfrau dessus d’un plaque, par 4 cylindres d’adhésiton de 3 mm de
diamétre. Le transfert de cet échantillon sous ddeéacteur DPS dans la chambre d’analyse XPS
nous informe sur la composition des dépbts se fotrsar les parois du réacteur pendant la gravure.

Ce protocole a été adapté pour le réacteur eMans Mwons montré que dans ce réacteur,
'échantillon doit étre surélevé de 6 mm pour étzarle champ électrique [31]. Avec notre
dispositif expérimental, il n’est pas possible dmsférer des échantillons surélevés de 6 mm dans
la chambre d’analyse XPS. Les analyses des pamoigatteur sont donc réalisées ex-situ pour le
réacteur eMax. Dans ce cas, l'analyse des dépdtdesuparois est réalisé en surélevant un
échantillon d’alumine (~6 cfj au dessus d'un plaque, par 2 fois 4 cylindresltiaif Kapton de
3 mm de diameétre. L’échantillon est donc surélesd& anm. Apres I'exposition au plasma, on sort
la plaque, et on colle I'échantillon sur un supgplaque de silicium) pour I'analyser a I’XPS.

Au cours de cette these, ce type d’analyse seliaéupiour déterminer la composition des
dépbts se formant sur les parois pour les procédégavure considérés. L'efficacité des procédés
de nettoyage sera également vérifiée par cette aueélibgie [31] en exposant des échantillons
d’alumine a un plasma de gravure (pour simulerdpdt) puis de nettoyage (pour analyser les
parois apres la gravure et le nettoyage). Les didloas surélevés seront également utilisés pour
estimer l'importance de I'énergie des ions dansages procédés (cf chapitkelll.1.1), ainsi que
pour estimer le dépbt d'especes sur les flancsraechées (cf chapitrd.lll.1.2). Dans ces
conditions, on utilise cette technique pour repnales conditions plasmas au niveau de la plaque,
mais avec un bombardement ionique de faible énergie

Ce protocole expérimental présente une limitatiorpdrtante en raison de [I'isolation
thermique de I'échantillon. En effet, la températute I'échantillon surélevé n’est pas régulée
pendant le procédé, et augmente donc au courswpstddans le réacteur DPS, une augmentation
de la température jusqu'a 90°C est estimée poysracédé de gravure de 60 s. Dans le réacteur
eMax, une augmentation de la température jusqu'g& 40été estimée pour un procedeé par plasma
de 10s, et jusqu’a 80°C avec un procédé de 2Ceperitiant, la température des parois des
réacteurs est généralement de cet ordre de graneleon peut donc considérer que les dépots
formés sur I'AbO3 sont représentatifs des dépbts formés sur lesispdas réacteurs pour des
procédeés par plasmas courts.

2.111.1.6.Caractérisation des matériaux diélectriges par XPS

L’XPS a été utilisé pour caractériser les deux net& diélectriques que nous utiliserons au
cours de cette thése : le SIOCH poreux et le Si®Oghtide. Des caractérisations détaillées de ces
matériaux sont également présentées aux chapitiext5.V.

a.Le SIOCH poreux

Sur la figure2.13, on voit un spectre XPS large (entre 0 et 00du matériau SIOCH
poreux. Ce matériau est composé de silicium, d’érgg de carbone et d’hydrogene (qu'on ne
détecte pas par XPS). La quantification des élésnebtenue par XPS (qui ne prend donc pas en
compte I'hydrogéne) donne 37 % de silicium, 17 %cdebone, et 46 % d’oxygéne. Les spectres
des niveaux de cceur de ces éléments ne présentent gcontribution. Comme le matériau est
isolant, il se charge positivement en émettant plestoélectrons (de I'ordre de quelques Volts).
Cependant, cette charge est constante au couesmst et nous pouvons donc recaler nos spectres
en connaissant la position d’'un des pics. Cediadisici en fixant la position du pic & a 532,5 eV
[32]. Le silicium est ainsi positionné a 102,7 €V|e carbone a 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 ptésaur la figure2.14. On voit sur ce
spectre que le matériau est également composé lidainsj d’oxygéne et de carbone. La
guantification des éléments obtenue par XPS (gquyread donc pas en compte I'hydrogene) est :
30 % de silicium, 29 % de carbone, et 41 % d’oxggdres spectres ont également été calés en
positionnant le pic @sa 532,5 eV.

Sur le spectre large du matériau hybride, on vadt lgs pics Auger de I'oxygene ne sont pas
positionnés a la méme énergie que pour le matgrimaux. Cette différence s’explique par la
source X utilisée pour I'analyse : le matériau para été analysé avec une source Al (1486,6 eV).
Les électrons Auger (~ 500 eV) ont donc une éneatgikaison apparente de ~ 980 eV. Le matériau
hybride a été analysé avec une source Mg (1253,6L&¢ électrons Auger ont donc une énergie de
liaison apparente décalée de 1486,6-1253,6=233aeVapport aux analyses avec la source Al, soit
~ 750 eV.

Ols
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Auger O

40000-] Auger C

Si2p

20000 1s
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CEEJ,Jﬁ-—JP_-‘.J

0

Intensité (ua)

0 ZbO 42)0 660 860 1600
Energie de liaison (eV)

Figure 2.14 Spectre XPS large du matériau hybride

Contrairement au matériau poreux, le spectre daativde cceur I3 du matériau hybride
présente plusieurs contributions (cf figuBel5). Ces contributions positionnées a 284,7 eV,
286,4 eV et 288,9 eV sont respectivement attribaéediaisons Si-C ou C-C ou C-H, C-O et C=0,
et représentent 18 %, 9 % et 1 % de la composii®ria surface. Le silicium est quant a lui
positionné a 102,4 eV. Sur le pic de I'oxygénedéplacement chimique entre les énergies de
liaison O-Si et C-O ou C=0 est trop faible pourymudiscriminer les différents environnements.
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Figure 2.15 Spectre XPS du niveau de coeurl&du matériau hybride

2.111.2.XRR

2.111.2.1.Description de la technique

Une seconde technigue de caractérisation de lacsud été utilisée au cours de cette these.
Cette technique de caractérisation, appelée XRR poRay Reflectometry est basée sur la
réflexion d’un faisceau de rayons X a angle rasdatsurface d’'un matériau [33,34,35]. On mesure
l'intensité des rayons X réfléchis en fonction denglle d’incidence. Cette technique est non
destructive et adaptée aux couches minces [36].

Lorsqu’un faisceau lumineux franchit une interfdedpi de Descartes prédit que I'angle de
réfractioni, peut étre déterminé par :
n, sini, =n, sini,
Avecn; etn; les indices des matériaux 1 et 2;edti, les angles référencés par rapport a la normale
a l'interface.

Cette relation reste valable dans le cas d’'undaisae rayons X atteignant une surface avec
un angle rasant. Dans le domaine des rayons X lésusatériaux ont un indice optique légerement
inférieur a 1. On peut écrim=1-6 avec n I'indice optiqgue du matériauséetin nombre positif trés
petit (de I'ordre de 16). Ce terme correctif est proportionnel & la dénélectronique du matériau
et au carré de la longueur d’onde. Il peut étre@g@pe par la formule :
0= 1310 p.A%avecp la masse volumique du matériau (g)net 4 la longueur d'onde du
faisceau (nm). En posaft904,, 'angle d’incidence mesuré par rapport a I'inded, on a :
cosf = nsini, = (1-9)sini,

Il existe donc un angle critiqué au dessous duquel la réflexion est totale. Ceteang
critiqgue peut alors s’exprimer par :

cosd, =1-0=1-1310" p.4?

L’angle critigue est donc directement lié & la neagslumique du matériau de la surface
[33]. Pour les angles supérieurs a I'angle critjquee partie du rayonnement est réfléchie, et une
partie est réfractée dans le matériau. Si I'échantest un matériau bicouche, il peut exister un
second angle critique, correspondant a la réfletatale sur le substrat. Cet angle est observable s
le substrat est plus dense que le matériau encsurfa

A linterface entre le matériau et le substratfdesceau est a nouveau réfléchi et réfracté
dans le substrat. Le faisceau réfléchi revient Varsurface qu’il peut franchir. Ce faisceau de
rayons X s’ajoute au faisceau directement réfléohigui peut donner lieu a des interférences. Les
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franges d'interférences observées par XRR sontl@épperanges de Kiessig, et résultent de
linterférence entre les rayons X réfléchis aux xdenterfaces (air/couche mince et couche
mince/substrat). La période des oscillations dépdmda différence de chemin optique entre les
deux ondes, ce qui permet de déduire I'épaisseunatériau par la formule approchée [33,34]:
o=

200
Avec e I'épaisseur de la couche mincela longueur d’onde du rayonnement incidentAét la
période des franges d’interférence.

Le principe de I'XRR est représenté sur le schéekadigure2.16.

I Rayon X Interférences

Rayon X |

!
|
o< m\‘l/v 6> 6, |
*e |
|
i
i

|

| \
|

i

i |

Figure 2.16 Principe de mesure XRR

L'utilisation rigoureuse de I'XRR nécessite la mbskition de I'échantillon. Des logiciels
proposent d’extraire I'épaisseur et la masse vajuipar modélisation et approximation. Au cours
de cette these, des empilements trés complexentagtitisés. Leur modélisation rigoureuse est
impossible. Nous utiliserons simplement 'XRR palnserver 'augmentation relative de la masse
volumique & la surface par l'estimation de l'angletique, sans donner de valeur absolue.
L’épaisseur totale de la couche mince sera estpaéé formule précédente. Une précision de 1 %
est ainsi obtenue.

Dans cette étude, nous utiliserons un appareil XBRype JVX5200T1 commercialisé par
Jordan Valley. Il utilise la ray &du cuivre comme source de rayons/X(,154 nm), et un réseau
de détecteurs Solid State pour les mesures. Lie @il faisceau est 0,5 émDes plaques de
200 mm de diametre peuvent étre caractérisées.deluketails de I'appareil sont fournis dans la
littérature [36].

2.111.2.2.Caractérisation des matériaux diélectriqles

a.Le SIOCH poreux

Sur la figure2.17, on voit un spectre XRR du matériau SiOCH pord_angle critique
mesuré sur cet échantillon est de 0,136°, qui spmed & une masse volumique d’environ 0,9 g.cm
% en supposant que le matériau est homogeéne. L'étbaprésenté ici a une épaisseur de 340 nm,
puisque la période des franges d’interférenceda6t013° (estimée sur 20 franges).
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: =— Angle critique du SIOCH poreux

'\ = Angle critique du silicium
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Figure 2.17 Spectre XRR du matériau SiOCH poreux

b.Le SIOCH hybride

Le matériau hybride a également été caractéris&XR&t (cf figure2.18). L'ange critique
mesuré est alors plus important (0,168°) puisquenéériau est plus dense en raisons de la
présence des porogenes. En supposant que le mastinomogéne, la masse volumique est alors
estimée a 1,3 g.cth Le spectre XRR présente une périodicité de 0,00€matériau a donc une
épaisseur de 366 nm.
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Figure 2.18 Spectre XRR du matériau hybride

2.1V.Les techniques de caractérisation du volume des matériaux

Les techniques de caractérisations présentéessusi@ermettent d’analyser le plasma ou
d’étudier la surface d'un matériau. L'analyse conélel du plasma et de la surface du matériau
exposeé au plasma est généralement suffisante pteruner un mécanisme de gravure. Dans cette
thése, on utilisera des matériaux poreux et hybrild peuvent étre dégradés en volume. Il est
donc indispensable d'utiliser des techniques deaatérisation volumique pour étudier le
comportement de ces matériaux lorsqu’ils sont e&pas un plasma [37]. Les techniques de
caractérisation volumique utilisées sont la spsctpie infrarouge, 'ellipsométrie, et la mesure de
la constante diélectrique.

2.1V.1.Spectroscopie infrarouge

2.1V.1.1.Description de la technique

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(FiEIR pour «~ourier Transformed
InfraRed spectroscopy) sest basée sur I'absorption d’un rayonnement liafrge par le matériau
analysé [38,39,40]. Elle permet, via la détectiozs dribrations caractéristigues des liaisons
chimiques, d’effectuer I'analyse des fonctions dhimes présentes dans le matériau.
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Lorsque I'énergie apportée par le faisceau luminestxvoisine de I'énergie de vibration de
la molécule, cette derniere absorbe le rayonnemenn enregistre une diminution de lintensité
transmise. Le domaine infrarouge pour les nombiesdes compris entre 4000 enet 400 crit
(soit des longueurs d’ondes comprises entre 225 ¢tm ou des fréquences comprises entre 120 et
12 THz) correspond au domaine d'énergie de vibrates molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a unerptisn, cela dépend de la géométrie de la
molécule et de ses symétries. La position de caeddsad'absorption dépend en particulier de la
différence d'électronégativité des atomes et de measse. Par conséquent, a un matériau de
composition chimique et de structure donnée coomdpun ensemble de bandes d'absorption
caractéristiques permettant d'identifier le matérRour interpréter les bandes observées, il faut s
référer aux difféerents modes de vibration donnianut & une résonance. On distingue deux types de
vibrations : les vibrations d’élongation« §tretching » et les vibrations de déformation
(« bending»). Pour un systeme a trois atomes non alignés, ateux modes de vibrations
d’élongation et donc deux fréquences : une vibnasgmétrique®) et une asymétrique®). Pour
les vibrations de déformation, on distingue lesodéhtions dans le plan : rotationr@cking », B)
ou cisaillement (scissoring», sc) ; et les déformations hors du plan : baarent («vagging»,

o) et torsion (dwisting», 1). Ces déformations sont schématisées sur la fiyaée

Modes d'élongation Modes de déformation
’7«.& A
+ +
Symétrique Cisaillement Balancement
(F=2853cm™ ) (F=146Tem™ ') (F=1300cm™)
1
|
U 4 /1\
" ) ¢
e <
Asymétrique Rotation pure Torsion
{#F=2026cm1) (F=720 e ) (F=1280cm 1)

Figure 2.19 Modes de vibration pour un systéme a trois abaes non alignés : exemple des vibrations localisées
d’un groupement CH, [39]

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometreaastormée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mestirgehsité lumineuse transmise a travers cet
échantillon. La figure2.20 représente un spectrométre a transformée deieFoL'élément
principal d'un spectrometre a transformée de Foesel'interférometre de Michelson. Le faisceau
infrarouge provenant de la source est dirigé vVereitféromeétre de Michelson qui module chaque
longueur d'onde du faisceau a une fréquence différ®ans l'interférometre, le faisceau lumineux
arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceauatss dirigée sur un miroir fixe, le reste paase
travers la séparatrice et est dirigé sur un mimmbile. Quand les deux faisceaux se recombinent,
des interférences destructives ou constructivesraggsent en fonction de la position du miroir
mobile et de la longueur d’'onde. Le faisceau trewealors I'échantillon, ou des absorptions
interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur weatéur pour étre transformé en signal électrique.
Le signal du détecteur apparait comme un interf@ragie. Cet interféerogramme est da a la
différence de chemin optigue entre chaque fréquemecefaisceau, qui est modulée par le
mouvement du miroir. L'intensité lumineuse de adkiférogramme est une fonction du temps
directement reliée au mouvement du miroir mobildhaqlie bande spectrale élémentaire est
modulée avec une période proportionnelle au nondtmede qui lui correspond. On peut donc,
grace a la transformée de Fourier, les sépareéterrdiner I'amplitude associée a chacune des
bandes spectrales. On obtient alors un spectreeguésente I'intensité du signal en fonction du
nombre d’onde. Ce spectre inclue les variationstélisité du signal dues aux bandes d'absorption
de I'échantillon analysé.
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Figure 2.20 Schéma d’'un spectrométre infrarouge a transfonée de Fourier

échantillon

Le spectrométre infrarouge a transformée de Foguer nous utiliserons dans cette étude
est un QS500 de la société Biorad. La résolutiometeappareil est de 2 €mLes spectres sont
obtenus a partir de 32 mesures successives. L& plagréquences balayée couvre le domaine
infrarouge moyen (400-4000 € Pour éviter I'absorption d’humidité par lesiés et conserver
une atmosphere stable, la chambre d’analyse seetsmus flux d’azote. L’acquisition des spectres
infrarouges est réalisée en transmittance. Larnmdt@ceT (exprimée en %) est telle qieS/S,
ou SetS représentent respectivement les intensités dogaisinfrarouge incident et transmis. On
remonte a I'absorbandepar la relation :

A= Iog(%)

La loi d’absorption de [lintensité lumineuse pareursubstance dans un domaine
spectroscopique quelconque est la loi de Beer-LamBette loi relie I'absorption de la lumiere a
la concentration de la substance a analyser pafdton [39] :
A=kCe
Avec A I'absorbancex le coefficient d’absorption molaire, et’épaisseur du film a analyser. Dans
le cas d’'un matériau multicouche, l'additivité dmssorbances est généralement admise, et on a
donc :

A=>kC.e

Dans nos études, le matériau a analyser est déposéne plaque de silicium. Il est donc
nécessaire de soustraire le spectre du siliciutratdeorbance obtenue pour I'échantillon complet.
De plus, des réflexions parasites peuvent avoin Beix différentes interfaces et créer des
interférences qui se retrouvent dans le spectr& ISdus la forme d’une ligne de base. On soustrait
cette ligne de base par une courbe de tygelire » (fonction définie par morceaux par des
polynédmes).

Lorsque des matériaux sont homogenes et d’épasssifierentes, la comparaison est
simplifiée par une normalisation des spectres [ggraisseur du matériau. Cependant, pour des
matériaux non homogénes, une telle normalisatidnireorrecte et les spectres doivent étre
comparés sans normalisation.

2.1V.1.2.Caractérisation des matériaux diélectrique

a.Le SIOCH poreux
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Le volume du matériau SIOCH poreux a été analysé&péR. Sur le spectre FTIR de ce
matériau (cf figure2.21), on discerne plusieurs bandes d’absorptigactéristiques. La bande
d’absorption principale est située entre 950 etOleti*. Cette bande présente un pic majoritaire
(~1040 cn1), et un épaulement (~1130 ¢nqui correspondent aux liaisons Si-O-Si dans
différentes configurations [37,40]. Un pic d'abstisp & 1275 cni est représentatif de liaisons Si-
CHs. On voit également sur le spectre FTIR une bardesdrption entre 650 cmet 950 crit
attribuée principalement aux liaisons Si-@;H(avec n compris entre 1 et 3). Enfin, un pic
d’absorption & 2970 cthcorrespond aux vibrations des liaisons C-H dasgteupements méthyle
[40]. Plus de détails sur les modes de vibratios liEsons associés aux pics d’absorbance sont
donnés dans la littérature [40,41,42].

Intesité (ua)

Jprrte A

T T T T
4000 3500 3000 1500 1000

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 2.21 Spectre FTIR du matériau SiOCH poreux

Grill et al ont proposé une déconvolution du pi©Si par trois gaussiennes, correspondant
aux liaisons de type cage ¢age»), réseau (retwork») et sous oxyde en réseaungtworked
suboxide») aux positions 1135, 1063 et 1023 “trmmespectivement [42]. Ces positions
correspondent a des angles Si-O-Si décroissants. [&&uigure 2.22, on a représenté la
déconvolution du pic SiOSi avec cette procéduree \gaussienne est également utilisée pour
quantifier le pic Si-CHl Gréace a cette déconvolution, on peut quantifier :

- La déplétion en groupements méthyle, en suivanbligion du rapport des aires des pics
Si-CH; et Si-O-Si (la somme des trois gaussiennes).

- La modification de la structure du matériau, ervani I'’évolution du rapport des aires des
pics SiOSi « cage » et « network » [42,43]

Ce protocole de déconvolution est controversé,oesme nous attarderons donc pas sur
l'identification précise de la structure de la nEr du matériau. L'évolution du rapport
« cagenetwork» ne sera donc utilisée que dans le but d'illustree restructuration du matériau,
sans préciser la nouvelle structure du matériauplDg, la déplétion en groupement méthyle ainsi
estimée dépend de la quantité de liaisons Si-@tadis également de la quantité de liaisons Si-O-Si
La mesure de la déplétion en groupements méthytesmmond donc a I'évolution de la quantité de
carbone (Si-Ch) par rapport a la quantité d’oxygene (Si-O-Si) sl matériau. Ce protocole de
mesure est classiquement utilisé dans la littéeatur
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Figure 2.22 Procédure de déconvolution du pic SiOSi propés par Grill et al [42]

b.Le SIOCH hybride

Le matériau hybride a également été caractériséFpéR. Sur le spectre FTIR de ce
matériau (cf figure2.23), on retrouve les bandes d’absorption d’'uréneat SIOCH. De nouveaux
pics sont cependant visibles sur ces spectrestrdiugls aux porogenes ou aux liaisons entre la
matrice et les porogénes [44]. On observe en péigicune large bande d’absorption entre 3000 et
3700 cnt, attribuée aux liaisons Si-OH ow® qui traduisent une reprise d’eau dans le matériau
(confirmée par un petit pic & 1650 ¢ret de liaisons Si-OH typiques d’'un matériau SiOdt la
réticulation n’est pas complete. Cette bande d’'gdigm est également représentative des liaisons
hydrogene que forme les porogénes avec la matties. liaisons Si-OH sont également
caractérisées par un pic a 950crn pic présent & 1738 €hest attribué aux liaisons C=0 qui
sont observées par XPS. Contrairement au matéodigaup qui présente un seul pic a 2970'cie
matériau hybride présente une bande d’absorptiore &840 et 3000 cthqui correspond aux
liaisons C-H dans les groupes Calvec n =1, 2 ou 3. Enfin, un pic peut égalemermt ébservé a
1263 cni, et correspond aux liaisons C-O.

0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
o.oofWL

T T T T
4000 3500 3000 1500 1000

Nombre d'onde (cm ™)

Intensité (ua)

Figure 2.23 Spectre FTIR du matériau hybride

La déconvolution du pic SiOSi est extrémement cexpldans le cas du matériau hybride,
car la présence des porogénes implique de nouygesipeu résolus (e.g. le pic a 1263%rdans
la zone d’intérét. Comme le C-O a également d’autantributions aux nombres d’onde compris
entre 950 et 1400 ch il est probable que des pics non résolus soigalegent inclus dans la
contribution Si-O-Si. La quantification de la démé@ en groupements méthyle et de I'évolution de
la structure du matériau devient donc trés délj@tec des incertitudes supérieures a 20 %.

A partir des spectres FTIR du matériau hybridepent estimer la perte en porogenes en
suivant I'évolution du rapport des aires du pic CéBtimée par une gaussienne) et SiOSi. Cette
guantification présente aussi des incertitudesrseyn@s a 20 %, et est probablement sous-estimée
par la présence de pics attribués aux porogénasslsgic SiOSi.
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2.1V.2.Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode optique non desireae caractérisation du volume d’un
matériau, basée sur le changement de polarisattofa dumiere lors de sa réflexion sur une
interface. Lorsqu’elle est utilisée pour caractrign film, I'ellipsométrie exploite également les
interférences crées par les réflexions aux dewxfates du film [45,46]. Par ellipsométrie, on peut
déterminer I'indice optique d’'un matériau, et spaiéseur. Lorsqu’elle est utilisée dans un systeme
porosimétrique, on peut également déterminer be deuporosité du matériau [47,48,49].

2.1V.2.1.Ellipsométrie Spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique mesure pour une rganspectrale I'intensité lumineuse
issue de la réflexion d’'un faisceau lumineux psksur une surface.

La lumiére est une onde électromagnétique plane.vBoteur champ électriqle peut se
décomposer en deux nombres complexes suivant degx(ef figure2.24) :

EP : composante paralléle au plan d’incidence,

E°: composante perpendiculaire au plan d’incidence.

Apres la réflexion a la surface de I'échantillaa nhodification du champ électrique est représentée
par deux coefficients de réflexion en amplitugletrs complexes, définis par :

r,.EP =EP
r.sEis = ErS
ou EP et E* sont respectivement les représentations compléxeshamp électrique parallele et

perpendiculaire au plan d’'incidence aprés réflexlarurs modules représentent les modifications
apportées a I'amplitude des composantes du chameprst phases représentent le retard induit par
la réflexion.

En pratique, les grandeurs mesurables simultanépenéllipsométrie sont les angles psi
(Y et delta f) donnés par la formule suivante :

—

0= r_p = tany xexp(in)

Ces deux angles ellipsométriques refletent le obaegt de polarisation elliptique en
amplitude et en phase a la surface de I'échantilltangle ¥ est compris entre 0 et 90° alors que
'angle A est compris entre 0 et 360°. Les modules des icaafts de réflexion a linterface
air/milieu sont donnés par les relations de Fresambliquées a la structure donnée dans la figure
2.24 .

_ n, cosg; - cosy
p
n, cosg +cosg
_ cosg —n, cosy
=
cosg +n_ co
s +n_ cosy

oun; est I'indice de la couche a analyser, est 'angle d’'incidence ap, est I'angle de réfraction.

r

r

Dans le cas de I'analyse d’un film sur un subgtgtigure 2.24), des réflexions a I'interface
film/substrat ont également lieu et le faiscealéodli peut donner lieu & des interférences. Pour
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exploiter le signal ellispométrique, il faut doraré appel a un modele, et affiner les parametues d
modele par rapport aux données expérimentales.

Figure 2.24 Principe de I'ellipsométrie

L’ellipsométrie spectroscopique détermine le sigmdlipsométrigue sur une gamme
spectrale, typiquement comprise entre 1,5 eV & 8880 nm 370 THz, 250 nm 1200 THz) c'est-a-
dire de l'ultraviolet jusqu’au visible. Dans cefamme de longueurs d’'onde, les matériaux sont
généralement dispersifs, et il faut donc modélisar fonction de dispersion. Pour les matériaux
diélectriques, on utilise généralement une fonatierdispersion de type Cauchy non absorbant :

n, n
n=nl+/]—§+/1—i;kzo.
Pour déterminer I'épaisseur d'un film diélectriqpar ellipsométrie, il faut donc déterminer 4
parametresn, n, g et I'épaisseur.

Dans le cas de matériaux non homogenes, il exigidedment des modéles. Cependant,
ceux-ci demandent de nombreux parameétres et phssieodéles trés différents peuvent donner des
résultats identiques. Au cours de cette thése, astiserons les matériaux inhomogenes par leur
indice effectif. Ainsi, nous pourrons détermineurl@paisseur et estimer leur modification par un
changement de leur indice effectif.

L’appareil que nous utiliserons est un ellipsoma&pectroscopique a modulation de phase
(UVISEL MWL de Jobin Yvon) installé sur la chamhkde gravure DPS. Il permet de travailler
dans la gamme de longueur d’onde de 250 nm a 80Q.amumiére d’'une lampe au Xénon a haute
pression est polarisée rectilignement grace a Ueripeur. La phase est modulée par réflexion sur
un matériau biréfringent excité a 50 kHz. Le fasc&mineux incident arrive avec un angle de 72°
par rapport a la normale a la surface de I'’écHantilse réfléchit sur I'’échantillon, passe a traver
un analyseur avant de traverser un monochromatesirsignal est ensuite analysé par un
photodétecteur (tube photomultiplicateur). Il esifire converti, amplifié et échantillonné par
ordinateur. Le chemin parcouru par le faisceas@astmatisé sur la figu25.

:Téte d’excitatio% : Téte de détectife

Nodylateur DétCt

Echantillon

Polariseur

Mono?hromateur

Photodétecteu

¥

Lampe au Xénon

o

Figure 2.25 Dispositif optique de I'ellipsometre
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2.1V.2.2.Ellipsométrie Porosimétrique (EP)

L’ellipsométrie spectroscopique peut également étiksée pour déterminer le taux de
porosité d’'un matériau [47,48,49]. Pour cela, Ispdsitif d’ellipsométrie est installé sur une
chambre dans laquelle la pression partielle d’'Umasd peut varier. Lorsque la pression partielle
augmente, le solvant remplit progressivement leepdu matériau. Des spectres ellipsométriques
sont acquis pour plusieurs pressions partiellesotl@nt. Pour chaque spectre, on peut alors estimer
un indice optique effectif.

D’aprés I'approximation des milieux effectifs de reatz-Lorentz, la fraction de solvant
adsorbé dans les pores est calculée pour chagssi@reelative de solvant dans la chambre par
I'équation :

2 2 2 2 2
w = (l_vtot) n;nat 1 + fermé n\zlide 1 + ouverts n\zlide 1 +Vso| n;OI 1
n (P/ Ps) + 2 nmat + 2 r]vide + 2 r]vide + 2 r]sol + 2
Avec n(P/Ps), nmas Nvige €t Nso l€S indices de réfraction de la couche, de la c@(matériau sans les
pores), du vide (1) et du solvant, et a¥eg Vierms Vouverts€t Vsol I€S Volumes respectifs des pores,
des pores fermés, des pores ouverts sans solvaigs ggores ouverts remplis de solvdhest la
pression dans la chambre, correspondant égalemarnirassion partielle de solvant (en supposant
la pression résiduelle négligeable),Ratest la pression de vapeur saturante du solvard kbn

conditions expérimentales.

Cette expression se simplifie en considératiindice effectif du matériau estimé pour une
pression partielle de solvant nulle par :
n*(P/R)-1_ n’-1
n*(P/P)+2 n’+2

n520I _1

n320I + 2

Le taux de porosité du matériau est alors donnélgpaclume de solvant absorbé a la
pression de vapeur saturante. En général, lesta&sdlEP sont présentés sous la forme de cycles

d’adsorption et de désorption du solvant. Le rapP@®s varie alors de 0 a 1, puisde 1 a 0.

V, (P/R) =

Les mesures d’ellipsométrie porosimétriqgue (EP)igéas au cours de cette these seront
effectuées dans le domaine du visible, sur un adpBP12 commercialisé par SOPRA. Il est
constitué d’'un ellipsométre spectroscopique a E&ar tournant couplé a une chambre sous vide.
La pression dans la chambre varie de 1 mTorr jaslgupression de vapeur saturante du solRant
Deux solvants sont disponibles sur cet équipenidoiis avons utilisé le méthand?<£115 Torr,
n=1,329) et le toluend”{=25 Torr, Nn=633 nm). Les indices sont donnés aréB3t les pressions
de vapeur saturante a température ambiante. Leanwdtiet le toluene ont respectivement un
diameétre d’environ 3,9 A et 6,8 A. Le méthanol estsolvant polaire, alors que le toluéne a une
faible polarité. Les spectres ellipsométriques semntegistrés simultanément entre 1,55 eV et
4,13 eV par un détecteur CCD avec un angle d’'imddede 60,15°. L’équipement est présenté sur
la figure2.26.
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Figure 2.6 Photo du dispositif d’ellipsométrie porosimétque

La technique d’ellipsométrie porosimétrique est ueehnique qui utilise des modeles
complexes. Nous estimons donc une précision de maelsutaux de porosité de I'ordre de 5 % sur
des pleines plaques.

L’ellipsométrie porosimétrique ne peut pas étrdisge directement sur des motifs, car
comme pour l'ellipsométrie, elle utilise des modelge réflexion et de transmission sur des
empilements de couches. Une technique appeléestattrie permet de déterminer le profil d’'un
réseau de ligne a l'aide de la signature ellipsagqué de la diffraction sur ce réseau [50]. Cette
technique met en jeu des calculs tres lourds, tetreore en cours de développement. Dans notre
cas, une technique de scatterométrie porosimétrsguait envisageable en utilisant un modéle
scatterométrique pour plusieurs pressions pari@lke solvant. Cependant, de telles techniques ne
sont pas encore développées et nécessiteraiergvail tonsidérable. Au cours de cette thése, nous
observerons donc simplement I'évolution de la sigreellipsométrique des réseaux de lignes en
fonction de la pression partielle des solvants.i @ecpermet pas de remonter au taux de porosité
des structures, mais discrimine directement legyada ou le solvant ne diffuse pas (signature
ellipsométrique constante) des plaques ou le sblddfuse (signature ellipsométrique variable
avec la pression patrtielle de solvant).

2.1V.2.3.Caractérisation des matériaux diélectrique

a.Le SIOCH poreux

Sur la figure2.27, on voit un cycle d'adsorption et de désorptdu matériau SIOCH
poreux. Ces cycles ont été réalisés avec du toloargu méthanol. Une trés faible hystérésis est
observée entre I'adsorption et la désorption, quel soit le solvant utilisé. Le taux de porosité du
matériau est estimé par la proportion de solvdat@ession de vapeur saturante, c'est-a-dire pour
ce matériau a 45 %. La proportion de solvant cpoed au volume de solvant divisé par le volume
total de matériau. Le taux de porosité ainsi messtddentique au taux donné par le fournisseur
(RHEM). Apres la caractérisation par EP, diversefiniques de caractérisations ont montré que le
matériau est identique au matériau non caractpaséP. Pour notre matériau, cette technique est
donc non destructive.
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Figure 2.27 Cycles d’adsorption et de désorption du maténaSiOCH poreux

b.Le SIOCH hybride

Le matériau hybride a également été caractéris&epartComme les pores de ce matériau
sont bouchés par les porogénes, on s’attend a anaignal ellipsométrique stable quelle que soit
la pression partielle de solvant dans la chambue.|& figure 2.28, on a représenté les signaux
ellipsométriques (cas et tanV) pour plusieurs pressions partielles de solvansda chambre. On
voit clairement un décalage des spectres avecessijon partielle de solvant dans la chambre, qui
reflete une diffusion du solvant dans le matérldn.taux de porosité de I'ordre de 2 % (donc dans
I'erreur de mesure) est estimé par modélisationtolte rigueur, le matériau hybride présente donc
une porosité, puisque le solvant peut diffuser denmatériau, mais celle-ci est trés faible et
difficilement mesurable avec notre protocole expeérntal.
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Figure 2.28 Analyse par EP du matériau poreux a) ta¥f b) cosA c) cycle d’adsorption et de désorption

2.1V.3.Mesure de la constante diélectrique

Les matériaux diélectrigues que nous intégrons slast matériaux a faible constante
diélectrique. Il est donc important que leur consgadiélectrique ne soit pas (ou peu) modifiée par
les traitements appliqués. Les mesures de la auesiélectrique sont réalisées par la mesure de la
capacité formée par le matériau diélectrique eletrgubstrat de silicium et une goutte de mercure
de surface calibrée.

Lorsgu’on est en régime d’accumulation, le silicipeut étre considéré comme conducteur,
et la capacité formée par la structure est donaé&agormule :
C= ke, S

d
Avec d I'épaisseur du matériau diélectrique &ta surface de la goutte de mercure. Une simple
mesure de la capacité en régime d’accumulation gtetionc de connaitre la constante diélectrique
du matériau, sous réserve de connaitre son epaisseu
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L’équipement utilisé pour les mesures de k est BM&51 commercialisé par Solid State
Measurement. La capacité est mesurée a 0,1 MHa,getutte de mercure a une surface d’environ
2 mnt calibrée avant chaque série de mesure sur uneetigxyde de référence.

Avec cet appareil, on fait I'hnypothese que la stefde la goutte est constante d’'un matériau
a un autre, et en particulier qu’elle ne varie @asc la rugosité ou I'énergie de surface du maitéria
On estime la précision de la mesure a 0,1.

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

Au cours de cette thése, nous définirons des naaifis un matériau diélectrique. Il est donc
nécessaire de caractériser la morphologie aprgsalaire pour déterminer I'épaisseur et les profils
des motifs gravés.

2.V.1.La réflectométrie

On a vu que I'’XRR et l'ellipsométrie permettent deesurer des épaisseurs. Une autre
meéthode appelée réflectométrie peut égalemenuéligee. La réflectométrie est une technique de
mesure d'épaisseur simple basée sur les interfésera incidence normale entre la lumiére
réflechie a la surface d’un film et la lumiere égfhie a l'interface entre le film et le substrat su
lequel il est déposé. Pour une longueur d’onde élenmn peut ainsi suivre I'évolution de
'épaisseur d’'un matériau au cours du temps (pendandépdt ou une gravure) en suivant les
franges d'interférences. On peut également estlpaisseur d'un matériau en considérant les
franges d’interférence formées en fonction de fegleeur d’onde. C’est dans ce mode que nous
utiliserons la réflectométrie.

Comme nous ne disposons pas d’'un équipement @etafiétrie, nous avons développé un
protocole de mesure reflectométrique en utilis&ntsystéeme de détection de fin d’attaque du
réacteur DPS. Ce systéme de détection de fin dlatast un systeme défini pour suivre I'évolution
de I'épaisseur d’'un matériau pendant une gravure,est pas concu pour des mesures absolues
d’épaisseur. Il est constitué d'une fibre optiquasl laquelle transitent la lumiére d’une lampe au
Xénon pulsée et le signal réfléchi a la surfacesdlostrat. Le signal est détecté par un réseau de
diffraction qui disperse les différentes longuediende sur une caméra CCD de 1024*62 pixels.
Les 1024 colonnes correspondent aux longueurs d’ocnthprises entre 200 a 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’alumindont la réflexion est supposée
parfaite. On acquiert ainsi le signal d’émissiordaampe.

2) On place ensuite la plaque a mesurer dans le panalgise. On acquiert ainsi le signal
réflectométrique modulé par le spectre d’émissiettadampe.

3) En normalisant le spectre de la plaque au spe@réa dampe, on obtient le spectre de
réflectométrie du film.

4) En utilisant le logiciel IMD XOP, et en choisissamte fonction de dispersion correspondant
a notre matériau, on peut estimer I'épaisseur di¢maa par approximations successives de
I'épaisseur.

Cette technique de mesure d’épaisseur est peuwspr@de I'ordre de 5 nm), et nécessite de
connaitre la fonction de dispersion du matériaueaurer. Cette technique peut étre utilisée pour la
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mesure d’épaisseur de films d’'un matériau dépaatigcontrairement a I'ellipsométrie) et pour de
fortes épaisseurs si le matériau n’est pas absofbamtrairement a I'XRR).

2.V.2.Microscopie d’électrons secondaires

Pour déterminer les profils obtenus par la gravura)s avons utilisé un microscope
électronique a balayage (MEB, ou SEM po8canning Electron Microscopy).

2.V.2.1.Principe de fonctionnement

La microscopie électronique a balayage (MEB) [5]L,B& une technique permettant
d’étudier la morphologie de motifs sub-micrométequ Elle donne des informations sur les
dimensions des structures observeées et les épasses différentes couches d’un échantillon. Le
principe de fonctionnement du microscope électnomig balayage est le suivant : une source émet
un faisceau d’électrons qui sont fortement accsl§uisqu’a une énergie de 30 keV dans notre cas).
Ce faisceau est focalisé sur la surface de I'édlantet balaye la surface a observer. Les élestro
secondaires de faible énergie résultant des chétastiques entre les électrons du faisceau intiden
et ceux du matériau analysé sont émis a partia derface (seuls les électrons proches de la surfac
peuvent s’échapper de I'échantillon a cause deflible énergie). L'enregistrement de ce signal
d’électrons secondaires en fonction des paramdedsalayage permet de reconstituer une image
morphologique de la surface de I'échantillon.

Cette technique d’analyse posséde un plus fortsgggmment (jusqu’a fois 1 000 000 pour
les MEB haute résolution) et une plus forte profandde champ que la microscopie optique, avec
une résolution latérale de I'ordre de 5 nm. Desplions réalisées en vue de dessus ou en section
(apres clivage) sont possibles : la premiere semayser la surface de I'échantillon alors que la
seconde renseigne sur la morphologie des profissdp gravure.

Le MEB utilisé au cours de ce travail de theseusstHITACHI S5000 dont on fixe la
tension d’accélération des électrons a 5 kV. Contese matériaux analysés sont isolants, on
métallise ceux-ci par un dépbt de quelques nanemétor/palladium.

2.V.2.2.La technique de décoration

Pour améliorer I'observation, certaines observatigicB sont réalisées sur des échantillons
encapsulés dans un polymeére. Pour cela, on dépodessmotifs de la résine photosensible que
'on durcit par un traitement thermique. Apres levage, les échantillons sont métallisés et
observés au MEB. On obtient ainsi de meilleurs resites.

Cette méthode d’encapsulation dans de la résinégasément utilisée pour la méthode de
« décoration » :

1) on dépose de la résine photosensible sur I'échamtilCette résine est durcie par un
traitement thermique

2) on clive I'échantillon

3) on trempe un échantillon dans un bain d’acide fiydrique dilué (typiquement 10 s dans
un bain de HF a 1 %)

4) on métallise et on observe au MEB.

Cette technique peut étre utilisée pour exacedmercontrastes. Dans notre étude, elle sera
utilisée pour mettre en évidence les modificatidnsmatériau induites par un procédé par plasma
[53]. En effet, la vitesse d’attaque du matérian-lomodifié dans un bain de HF est supérieure a
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celle du matériau non modifié. Il se forme ains davités la ou le matériau est modifié. Le schéma
de la figure2.29 illustre ce type d’observations.

r'y X r i
ol Tl TR T

Figure 2.29 Microscopie a balayage : a) classique b) aveccapsulation c) technique de décoration

2.Vl.Les empilements de matériaux utilisés

Au cours de cette étude, différents empilementsrgartilisés, selon le type de masque et
selon le matériau diélectrique intégré. Aprés awddfini les conditions de dépdt des matériaux
diélectriques SIOCH poreux et SIOCH hybride, noussenterons les empilements de matériaux
qui seront utilisés dans le cadre de l'intégradeac un masque métallique, puis organique.

2.V1.1.Les conditions de dépo6t des matériaux diélectriques

2.VI.1.1.Le SIOCH poreux

Le matériau SIOCH utilisé pendant cette thése estatériau commercialisé par RHEM
sous le nom Zirkon LK2000 V7 (on I'identifiera dalassuite par le nom « Zirkon » ou par le terme
« SIOCH poreux »). Ce matériau est de ty@@pin On», c'est-a-dire déposé par centrifugation. Il
est disponible sous la forme d’une solution quitigam les porogenes, les constituants de la matrice
SIOCH et un solvant. Cette solution est déposémeatre de la plaque sur laquelle on veut effectuer
le dépbt. La rotation de la plaque génére des $ommntrifuges qui assurent une distribution
uniforme de la solution a la surface de la pladuépaisseur est controlée par la viscosité de la
solution et la vitesse de rotation de la plaqueplague est alors recuite pour réticuler le matéria
Ce recuit est décomposé en deux étapes :

- une étape d’'une heure a 250°C permettant la rétionlde la matrice
- une étape d’'une heure a 450°C sous flux getMI’H, pour dégrader les porogénes et créer
la porosité.

La réticulation consiste a créer des chaines Si-@-9artir de fragments Si-OH. La
dégradation des porogénes consiste a transform@olegenes en especes volatiles, qui quittent le
matériau en laissant des pores interconnectés.

2.VI.1.2.Le SIOCH hybride

Le matériau hybride est également commercialiséREM sous le nom Zirkon LK2000
V8" (on lidentifiera dans la suite par le terme «énaiu hybride »). Traitement thermique mis a
part, le procédé de dépot du matériau hybridedesitique au procédé de dépot du matériau poreux.
Apres centrifugation, le matériau est recuit pend@hminutes a 325°. Ce traitement thermique a
pour but de réticuler la matrice sans dégradepdesgenes.

Le matériau intégré contient donc des porogénes das pores. Pour libérer les pores, un
recuit final a 450°C° pendant une heure sous friigdet d'H, est nécessaire.

Deux schémas d’intégration seront considérés dettes these :

67



Chapitre 2

1) Le premier consiste a intégrer ce matériau avepdesgenes jusqu’au polissage mécano-
chimique du cuivre (CMP). Dans ce cas, les étapmsgvure, post gravure, et la
métallisation se font sur le matériau avec les gemnes, et le recuit de libération des
porogéenes est réalisé aprées la CMP.

2) Le second consiste a libérer les pores avant lallsétion. Dans ce cas, la gravure et les
traitements par plasmas post-gravure sont réadisese matériau avec les porogenes. Les
pores sont ensuite libérés par un traitement trggreni puis la barriére et le cuivre sont
déposés sur le matériau qui est alors poreux.

Ces deux schémas présentés sur la fig2u®@0 ont chacun des avantages et des
inconvénients. Dans le premier schéma, la métabisast réalisée sur le matériau non poreux, ce
qui évite la diffusion des précurseurs de dépdiadearriere métallique. En revanche, la libération
des porogenes s’assortit d’'une légere diminutionvalume du matériau. Si celle-ci est réalisée
apres la métallisation, la diminution du volume @@n des contraintes meécaniques pouvant
provoquer des défaillances. Dans le second schéma,affranchit des contraintes mécaniques
générées par le recuit de libération des porogddas.contre, il faut empécher la diffusion du
précurseur métallique dans le matériau, qui ess gloreux pendant la métallisation.

a)
> >
| |
libération des gravure métallisation CMP
porogénes
b)
N | SO R
I I '_'j'\-" 'j'\-':_| '_',J\.-:_',.n.-:_! '_.-\.- .-\.-._|
gravure métallisation CMP libération des
porogénes
c)
> > e 0o .
| | | = [
gravure libératio n des meétallisation CMP
porogénes

Figure 2.30 Schémas d'intégration du matériau hybride a)amme un matériau poreux b) libération des porogénes
aprés la métallisation c) libération des porogénesvant la métallisation

2.V1.2.Les empilements

2.VI.2.1.Masque dur métallique

Le premier type d’empilement présenté correspobfehgpilement étudié pour la gravure de
matériaux diélectriques avec un masque dur métall{gf figure2.31).

Sur une plaque de silicium de 200 mm de diametre, couche de 40 nm de SiC est déposée
par PECVD (selon les lots, cette couche n’est pa@urs présente). On dépose ensuite le matériau
diélectrique (hybride ou poreux). Des épaisseurdiélectriques comprises entre 230 nm et 350 nm
sont déposées. Sur le diélectrique, on dépose B&VP 40 nm de Si@ Ce SiQ permet de
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protéger la surface du matériau diélectrique. Qrodé ensuite 45 nm de TiN par PVDRkysical
Vapor Depositior», c'est-a-dire par un dépot des produits de pshtion d’'une cible de titane par
un flux d’'ions dans une atmosphere azotée).

Sur ces empilements, des motifs sont définis pax tiges de lithographie :

- Soit par lithographie électronique pour définir dastifs de petites dimensions. Les plus
petits motifs obtenus ont alors une largeur dem0Dans ce cas, I'épaisseur de résine est
~100 nm. Pour éviter une dégradation de la résamd’@zote du TiN (phénoméne appelée
« resist poisonning » un plasma oxydant est réalisé avant la lithdgeap

- Soit par lithographie optique pour définir des rfsfirésentant le réticule XPS. Dans ce cas,
une couche antiréflexion appelée BARC (pouBottom Anti Reflective Coating est
déposée avant la lithographie. Cette couche estigiee a tous les empilements présentant
des motifs définis par la lithographie optiquegest ouverte par un plasma de,Qfai a été
largement étudié au laboratoire [1,12]. Pour chtitegraphie, I'épaisseur de la résine est

460 nm.
- - Résine photosensible
TiN (45 nm)
P SiO3 (40 nm)

Matériau
diélectrique
(200 & 300 nm)

SiC (40 nm)
Si
Figure 2.31 Empilement utilisé avec un masque dur en TiN

2.VI.2.2.Masqgue organique

Un deuxiéme type de masque sera étudié au cowsttdethése. Ce masque est organigue,
et nécessite I'utilisation d’'un empilement appelpproche tri-couche » (cf figuge32).

L’empilement de base est identique a celui utilisar le masque dur en TiN : 40 nm de SiC
(pas toujours présent selon les lots), le matatiélectrique et 40 nm de SiCSur cet empilement,
on dépose par centrifugation 250 nm d’un matérigpek® dans la suite CL (pourGarbon-rich
Layer»), puis 70 nm d’un matériau appelé dans la S@&lM (pour «Spin On Hard Mask). Des
motifs sont alors définis par lithographie opticue électronique, comme pour le masque dur en
TiN.

Le matériau CL est le matériau qui jouera le rééengasque organique. Ce matériau est
fourni par RHEM. Son dépdt est réalisé par cergéfion, et il est recuit a 215°C pendant une
minute. Ce matériau a une composition proche die @lne résine photosensible (80 % de
carbone, 13 % d’oxygene, 3 % d’'azote et 3 % der ftigderminé par XPS, cf paragraphd.2.2),
et une couche intermédiaire doit donc étre ajoetéee la résine et le matériau CL pour pouvoir
transférer les motifs. Cette couche intermédiast le matériau SOHM, fourni également par
RHEM. Ce matériau est de type SIOCH. Selon lesyglagdes concentrations différentes de
silicium seront utilisées. Ce parametre ne serarmdgnt pas étudieé. Ce matériau est déposé par
centrifugation et est recuit a 215°C pendant unautei Pour des lithographies optiques, ce
matériau joue le role de BARC.
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Résine photosensible
SOHM (70 nm)

CL (250 nm)
SiO, (40 nm)
Matériau
diélectrique
(200 a 300 nm)
SiC (40 nm)
Si

Figure 2.32 Empilement utilisé avec un masque organique

2.VIl.Conclusion

Des réacteurs de gravure industriels équipés dsoute diagnostic du plasma et de
caractérisation de la surface, ainsi que d’autegbrtiques de caractérisation du matériau sont
disponibles pour comprendre les mécanismes ergrajgu dans la gravure et la modification des
matériaux par les plasmas. Au cours des chapitieargs, nous exploiterons ces outils pour
déterminer les mécanismes de gravure du matériatideyainsi que des matériaux de masque dans
les plasmas fluorocarbonés. Le transfert de traxli®s étroites (<100 nm) dans les matériaux
poreux et hybride sera ensuite étudié avec le neadqu métallique et avec le masque organigue.
Enfin, nous utiliserons les différentes techniqgdesaractérisation des matériaux pour comprendre
les mécanismes de modification du matériau hybetddu matériau poreux par des traitements par
plasmas post-gravure.
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Mécanismes de gravure en plasmas fluorocarbonés

Chapitre 3. Mécanismes de gravure en plasmas
fluorocarbonés

Depuis les débuts de la microélectronique et juaguannées 2000, le matériau diélectrique
utilisé pour isoler les lignes conductrices étaiSiG. Aujourd’hui, les matériaux de type SiOCH
dense ou poreux sont intégrés pour remplacer le. $i® gravure de tous ces matériaux a base
d’oxyde de silicium a déja été étudiée, et leursanésmes de gravure par un plasma fluorocarboné
sont connus [1,2,3,4,5,6]. Le matériau hybride gmés au chapitre précédent peut également étre
utilisé pour isoler les lignes de cuivre. Les podesce matériau SIOCH sont remplis par les
porogenes qui ne sont libérés qu’en fin d'intégmatiLa gravure de ce matériau a été tres peu
étudiée dans la littérature [7,8,9], nous nouschdeons donc a déterminer ses mécanismes de
gravure dans un plasma fluorocarboné [10].

S'’il est indispensable de connaitre les mécanisteegravure des matériaux diélectriques
pour pouvoir graver des structures (trous, transhég il est également important de déterminer le
comportement des matériaux utilisés comme masquesgu’ils sont soumis aux plasmas de
gravure des isolants. Notamment, une compréherfgiende leurs mécanismes de gravure en
plasmas fluorocarbonés permet d’optimiser le préadel gravure du diélectrique pour améliorer la
sélectivité et réduire les facettes du masque. Dmete étude, nous allons donc étudier les
mécanismes de gravure d’'un masque métallique (étNjrganique (CL de chez RHEM) par un
plasma fluorocarboné.

Apres avoir rappelé I'état de I'art des mécanisiegravure du SiQet des matériaux de
type SIOCH denses et poreux, nous étudierons lesmsmes de gravure du matériau hybride. Le
comportement des masques métallique puis organionsgu’ils sont exposés a des plasmas
fluorocarbonés sera ensuite étudié.

3.l.La gravure des diélectriques

3.1.1.Rappels sur les mécanismes de gravure des matériaux
diélectriques

3.1.1.1.SiG : état de I'art

Les mécanismes de gravure du SoDt été trés largement étudiés, notamment enrraiso
I'utilisation du SiQ en microélectronique [1,2,11,12,13].
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La gravure du Si@nécessite l'utilisation de plasmas a base de lgmroicarbonés (Cf
CH.F,, C4Fg,...) afin de former des espéces volatiles avedi@wsh (principalement du Sigret du
SiF4[14]) et avec I'oxygene (principalement du CO etQID, [14]).

Oehrlein et al ont montré que la gravure du,Si@ns un plasma fluorocarboné suit trois
régimes en fonction de I'énergie des ions (cf fegdid) [14].

1) Pour les faibles énergies correspondant au régppelé « régime de dépbt », une couche
fluorocarbonée se dépose a la surface dy. 8@ croissance est favorisée par la création de
sites d’'adsorption par les ions de faible énerfid.[Le bombardement ionique n’est pas
assez énergeétique pour pulvériser cette coucledieatroit donc au cours du temps.

2) Lorsque I'énergie des ions devient suffisante, oitig|le régime de dépbt pour le régime de
suppression. Deés lors, on peut parler de gravusgipe le SiQ est consommé et I'épaisseur
du matériau diminue. Dans ce régime, on a une euhlorocarbonée de quelques
nanometres a la surface du matériau. Contraireraantégime de dépét dans lequel
I'épaisseur de la couche fluorocarbonée augmenteoaws du temps, I'épaisseur de la
couche fluorocarbonée reste suffisamment faibledgenla gravure dans le régime de
suppression, car elle est consommée a la mémeeitgselle est formée.

3) Pour un bombardement ionique fortement énergéticqure, est dans un régime de
pulvérisation réactive. Dans ces conditions, leesse de consommation de la couche
fluorocarbonée par les ions est trop importanter pparmettre le dépdt d’espéces
fluorocarbonées a la surface du SiQuasiment aucune couche réactive ne se forme donc
et la gravure est uniqguement due aux ions rég&if€F," ) qui pulvérisent la surface.

Dans les deux premiers régimes, la compositionlasnpa influence fortement la formation
de la couche fluorocarbonée (aussi bien en terriggmidseur que de composition). La vitesse de
gravure (ou de dépbt) est alors tres dépendarieeatemie ainsi que des parametres du plasma.
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Figure 3.1 Les trois régimes d'interaction du SiQavec un plasma fluorocarboné en fonction de I'éngie des ions [12]

Il est intéressant de préciser les mécanismesalengr dans le régime de suppression. Dans
ce régime, une couche fluorocarbonée se formesarface du Si@pendant sa gravure (cf figure
3.2). Cette couche fluorocarbonée joue le roleédermnvoir d’espéces réactives tel que le fluor, qui
sont alors disponibles pour graver le matériaus3agation du bombardement ionique, les especes
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réactives de cette couche diffusent jusqu’a laasarfdu Si@ et réagissent avec celui-ci. Les
especes réactives peuvent également provenir diéfuaion des especes du plasma au travers de
cette couche. Une couche d'interaction de type &i®@€forme ainsi a I'interface entre le 5 la
couche fluorocarbonée, ce qui conduit a la forrmatespeces volatiles (SIFSiF, CO et CQ)

qui désorbent et rejoignent la phase gazeuse dimplad’ou elles peuvent étre supprimées par le
pompage [1]. La désorption de ces especes peuttétrelée par le bombardement ionique.

La gravure est contrélée par I'épaisseur et la asitijpn de la couche fluorocarbonée [12].
En effet, plus la couche est épaisse, plus lagidfudes espéces est difficile et plus I'énergie de
ions est dissipée loin de l'interface entre la ¢mudluorocarbonée et le SiOou ont lieu les
réactions. Certains auteurs ont mesuré des variatie vitesses de gravure de plus de 300 nrif.min
pour des variations d’épaisseur de moins d’'un nai@rj12]. De plus, la désorption des produits
de gravure est plus difficile pour des couches glaisses [15]. La gravure est donc ralentie. En
termes de composition, une couche fluorocarborde &n fluor fournit plus d’especes pour graver
le silicium, et conduit donc a une vitesse de graylus élevée [15].

L’épaisseur de la couche est contrélée par la ctitigpéentre le dépbt et la gravure. En
effet, au cours de la gravure, le plasma fourng egpeces fluorocarbonées, et le bombardement
ionique de faible énergie crée des sites d’adsmrgtila surface du matériau [11]. On favorise donc
la création d'une couche fluorocarbonée. Dans lenenéemps, cette couche est gravée par le
bombardement ionique (pulvérisation) et par la gravdu SiQ (consommation des espéces
fluorocarbonées de la couche). En régime permatzestrface du SiQest donc recouverte par une
couche fluorocarbonée dont I'épaisseur est déteenpar I'équilibre entre son dépbt et sa gravure.
Selon les matériaux, les gaz utilisés, et les ¢mmdi du plasma, cet équilibre est différent.
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Figure 3.2 Mécanismes de gravure du Si{en régime de suppression [1]

Ce rappel sur la gravure du Si@ontre que selon I'énergie des ions et les cantidu
plasma, on a trois régimes d’interactions difféseatre le plasma fluorocarboné et le SiOn
régime de dépot, un régime de suppression et umeéde pulvérisation réactive. Dans le régime
de suppression, on a a la surface du,Si@e couche fluorocarbonée dont I'épaisseur et la
composition contrdlent la vitesse de gravure. Lavgre du SiQ est donc trés dépendante de
I'énergie des ions, et une faible variation deezellpeut conduire a une forte variation de lasgee
de gravure. Nous verrons dans le chapitre suivaatppur la définition de motifs, les variations
locales de I'énergie des ions avec la topographkidadsurface peuvent entrainer des problémes
d’uniformité ou de définition des profils (cf semti4.1.3.2).

3.1.1.2.SIOCH dense : état de I'art

Depuis les générations 120 nm (en production dep@d), on a remplacé le SiQar des
matériaux organosiliciés de plus faible constanigedtrique [6]. On a d'abord utilisé des
matériaux de types FSG Ruorine-dopped Silicon Glass), puis les matériaux de type HSQ
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(« Hydrogen Silses Quioxame OSi-H) et MSQ (Methyl Silses Quioxang OSI-CH). La
gravure des SIOCH (MSQ) dans un plasma fluorocarbest étudiée depuis plusieurs années
[3,6,14,16,17,18,19,20].

Les mécanismes de gravure des SIOCH denses sepra@hes des mécanismes de gravure
du SiG en régime de suppression. La surface du matér@Gb est donc couverte d’une couche
fluorocarbonée avec une interface SIOCF dans lejueht lieu les réactions chimiques
responsables de la gravure du matériau [3,18]e@eitiche fluorocarbonée contréle la gravure du
matériau SIOCH.

Comme pour le Si@) lorsque I'épaisseur de la couche fluorocarbonégmente, la vitesse
de gravure du SIOCH diminue [3,16,21,22]. Plusdaabe fluorocarbonée est riche en fluor et plus
la gravure est rapide [3,22,23].

L’épaisseur et la composition de la couche fluorooaée sont quant a elles contrdlées par
les paramétres du plasma, mais également par lpasition du matériau a graver.

L'utilisation de gaz polymérisants (de type £ C4Fs ...[14,15]) favorise la formation de
cette couche fluorocarbonée. A conditions plasrdastiques, la couche fluorocarbonée est donc
plus épaisse lorsqu’un gaz polymérisant est suigséitun gaz peu polymérisant. Diluer le plasma
avec de I'argon augmente la dissociation du plagfif et conduit a une couche fluorocarbonée
plus riche en fluor [3,23]. Enfin, I'ajout d’'oxygérou d’azote modifie la physico-chimie du plasma.
Par exemple, I'oxygéne et I'azote consomment lggess Cken formant des espéces GOff
CNF volatiles [19]. La formation de la couche fluordmanée est alors limitée et la vitesse de
gravure augmente.

La composition de la couche réactive est égalemexiulée par la composition du matériau
a graver. Contrairement au $jGa composition peut étre différente d’un matér&i®OCH a un
autre, avec en particulier des concentrations enooa et en hydrogene tres variables. Selon la
composition du matériau, une couche fluorocarbgrége ou moins épaisse et plus ou moins riche
en fluor se crée sur le matériau en régime pernmah&xygéne contenu dans le matériau joue un
réle dépolymérisant en consommant le carbone paite tlu CO et du COires volatils [16]. La
couche fluorocarbonée est donc plus fine et ptigeren fluor [22]. A contrario, le carbone favorise
la formation de couches fluorocarbonées épaisseglust riches en carbone, et I'hydrogene
consomme le fluor en formant des HF, ce qui augennproportion de carbone dans la couche
fluorocarbonée [13,14,16,23]. La vitesse de grawve® matériaux SIOCH est donc d’autant plus
faible que le matériau est riche en carbone etydrogéne [3].

La gravure du SiOCH dense par un plasma fluorocertemtraine donc la formation d’'une
couche fluorocarbonée a la surface du matériaupdisseur et la composition de cette couche
contr6lent la gravure du SiOCH. Elles sont quaaliés contrdlées par la composition du matériau
et du plasma. Les mécanismes de gravure sont domnkaiges a ceux du SiDen régime de
suppression.

3.1.1.3.SiOCH poreux : état de l'art

Afin de diminuer la constante diélectrique des dstd d’interconnexion, les matériaux
SIOCH poreux sont maintenant en cours d’intégration

La gravure de ces matériaux a elle aussi donné &euwle nombreuses études
[4,5,20,24,25,26]. Pendant la gravure, la surfeeeas matériaux présente également des especes
fluorocarbonées en surface. Cependant, la présenperes dans le matériau favorise la diffusion
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des especes fluorocarbonées [25], et la couchtedhiction est alors une couche mixte contenant du
fluor et du carbone, mais également du siliciundeet'oxygene provenant du matériau [3,4,5,21].
Comme la porosité favorise la diffusion des espeorsobserve une couche mixte d’'autant plus
riche en especes fluorocarbonées que le matértapoesux, ce qui favorise la formation d’'une
couche fluorocarbonée en surface [4,21,27]. Emrégbermanent, Possémé et al ont montré que
I'on peut distinguer deux régimes [3] :

1) Lorsque la vitesse de diffusion des espéces flaobonées est inférieure a la vitesse de
gravure de la couche d’interaction formée, le niabérest gravé avec une couche
d’interaction d’épaisseur constante (jusqu’a urgmaidie de nanometres). L'épaisseur et la
composition de cette couche, qui dépendent desngdires du plasma, de la composition du
matériau, et du taux de porosité, contrélent lagme

2) Lorsque la vitesse de gravure est plus faible quevilesse de diffusion des espéces
fluorocarbonées, la quantité d’especes fluorocabsra la surface croit au cours du temps,
conduisant a la formation d’une couche fluorocaémoépaisse et a I'arrét de la gravure. Ce
phénomeéne d'arrét de la gravure est appal&chk stop»> en anglais, et est comparable au
régime de dépbt présenté pour le matériay D

Les mécanismes de gravure du matériau SIOCH pasenk donc différents de ceux du
SiO; et du SIOCH dense en raison de la présence de ganssle matériau. La gravure du SiOCH
poreux est un compromis entre la vitesse de ddfudies especes fluorocarbonées dans le réseau de
pores et la vitesse de gravure de la couche diatien ainsi formée. La diffusion des especes
fluorocarbonées favorise la croissance d’'une codicioeocarbonée a la surface du matériau qui
peut stopper la gravure si le plasma est trop péfisant.

3.1.2.Rappels sur la modification des matériaux diélectriques

Pour les matériaux denses, $i€t SIOCH, les réactions chimiques responsablesade
gravure ont lieu a l'interface entre le matériauaetouche fluorocarbonée. La gravure est donc
précisément localisée, et le matériau sous cetteface n'est pas modifié par la gravure. De cg fai
sa constante diélectrique est inchangée [3,20].

Pendant la gravure des matériaux poreux, les espéeetives du plasma fluorocarboné
peuvent diffuser dans le matériau et parcouriékeau de pores pour réagir n'importe ou dans le
matériau. Apres une gravure partielle, le matérgatant peut donc étre modifié en profondeur.

Possémé et al ont montré que la modification dér@at poreux a plusieurs origines [4]:

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

2) Sous l'effet du bombardement ionique, les liaisGall peuvent se briser, ce qui libere de
'hydrogene qui peut alors diffuser dans le réseaupores et former du méthane en
consommant les groupements méthyle du matériausi,Atm matériau SIOCH poreux
exposé a un plasma d’argon (non réactif) s’appawemi groupements méthyle [4,25].
L’hydrogene peut également provenir du plasma plasr plasmas a base de gaz
polymérisant comme le CHBu le CHF..

3) L'oxygene peut diffuser dans le matériau et réagirprofondeur avec les groupements
méthyle. Ainsi, les groupements meéthyle sont libéet le matériau se transforme
progressivement en oxyde de silicium [20].

79



Chapitre 3

Toutes ces modifications sont dégradantes pour &énmau et s’assortissent d'une
augmentation de la constante diélectrique. Les fications du matériau par les plasmas de
gravure sont d’autant plus importantes que le n@téest poreux et que les pores sont
interconnecteés.

Pendant la gravure, la formation d’'une couche tiuarbonée a la surface du matériau peut
limiter la diffusion des espéces, et donc la déafiad du matériau [4,25]. On peut également
limiter la dégradation du matériau en utilisant gegsmas dont les vitesses de gravure sont
suffisamment importantes pour consommer le matduiiasirapidement qu’il ne se modifie [26].

Pour les matériaux denses, dans lesquels les aspéaetives ne peuvent pas diffuser,
I'étape de gravure n’est pas dégradante. Au caoafran a une modification des matériaux SIOCH
poreux pendant la gravure qui peut étre limitéelpditisation d’un procédé polymérisant ou trés
rapide. Pour graver un matériau SIOCH poreux sagsader ses propriétés, il faut donc trouver un
compromis entre le dép6t d’'une couche de fluoramaeb, la vitesse de gravure, et la modification
du matériau.

3.1.3.La gravure du matériau hybride
Les précédents matériaux présentés ont déja ééEstiet certains d’entre eux sont déja
intégrés dans des lignes de production. A I'heuctuedle, les matériaux low-k les plus
communément utilisés sont les matériaux de typeCSi@ense. Les matériaux SiIOCH poreux sont
en cours d’intégration.

Cependant, les SIOCH poreux présentent des diffisul’intégration, en particulier a cause
de leurs dégradations induites par les différemtecgulés par plasma (les espéces du plasma
diffusent dans le réseau de pores et dégradentalériau en profondeur). Pour pallier a ce
probleme, tout en conservant des matériaux dddiges constantes diélectriques, certains groupes
ont proposé l'intégration de matériaux hybrides/ [28]. Le matériau hybride est basé sur une
matrice identique au matériau SIOCH poreux, maisan de laquelle des porogénes responsables
de la formation des pores sont encore présentsapetes étapes de gravure (cf chaprél.1.2).

Au cours de lintégration, ce matériau n’'est doras pporeux, ce qui devrait permettre de
s’affranchir des problémes liés a la porosité (@riqulier la diffusion d’espéces a travers lesggor
pendant les procédés par plasmas), tout en gandamtfaible constante diélectrique en fin
d’intégration (c'est-a-dire apreés la libération desogenes).

Cette approche est trés récente et n'a pas eraibfobjet de beaucoup de développements.
Quelques études ont toutefois montré qu’avec egipeoche, la constante diélectrique du matériau
n'est pas dégradée pendant l'intégration [7]. L'aop de la présence des porogénes sur les
mécanismes de gravure n’a cependant pas encogtudié.

Afin de déterminer I'influence des porogénes sugriavure et la modification du matériau,
nous avons étudié le comportement du matériau dglsoumis a différents plasmas fluorocarbonés
[10]. Pour chaque paramétre étudié, la vitesse rdeuge a été mesurée par ellipsométrie, la
composition de la surface par XPS et la modificatia matériau par FTIR.

3.1.3.1.Etude de la vitesse de gravure

Le procédé de base utilisé pour la gravure du naatérybride est le méme que celui utilisé
pendant la these de Nicolas Possémé. On peut donpacer nos résultats avec ceux qui ont été
obtenus au cours de ce travail [6]. Le matériauridgb étant a base de SIiOCH, on peut
raisonnablement penser qu’'une chimie adaptée glaige d'un matériau SIOCH grave également
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le matériau hybride. Cette étude de gravure dunmat@ybride est réalisée dans le réacteur eMax.
Le plasma utilisé est composé de 200 sccm d’argobOesccm de Cf a une pression de
200 mTorr, et avec un champ magnétique de 20 Gplaema est généré avec une puissance de
800 W.

La vitesse de gravure du matériau hybride avechlanie standard a été estimée a
520 nm.mift. On peut voir sur la figur8.3 que la vitesse décroit jusqu’a 420 nm:tliorsque le
CF, est dilué avec 80 % d’argon.

La vitesse de gravure décroit également en suastitune partie du GFpar un gaz plus
polymérisant comme le GH,. Lorsque le CkF, représente 4 % du flux de gaz, la vitesse de
gravure décroit jusqu’a 250 nm.rtiret la gravure est méme stoppée pour une propatgdCHF,
de 8 %. Ce phénoméne d’arrét de la gravure aveplasma fortement polymérisant a déja été
observé avec des matériaux poreux [4].

L’ajout d'azote et d’oxygene dans le plasma de/&F(20/80) modifie la physico-chimie
du plasma, et peut jouer un rble dépolymérisanteRemple, le carbone est consommé par I'azote
et 'oxygéne en formant des espéces respective@idh et CQ [19]. La dissociation du plasma,
et donc le flux d’ions et la tension d’autopolatisa, peuvent également étre modifiés par I'ajout
d’azote ou d’'oxygéne. On mesure une vitesse daiggaplus élevée (480 nm.riret 550 nm.mit
respectivement) lorsque I'azote et 'oxygene sgmiités au plasma.
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Figure 3.3 Evolution de la vitesse de gravure du matérialybride en fonction des gaz injectés. La pressiorsefixée a
200 mTorr, la puissance a 800 W, et le champ magigte a 20 G.

3.1.3.2.Analyse de la surface par XPS

Afin de comprendre I'origine de I'évolution de césesses de gravure, une caractérisation
guasi in situ de la surface du matériau hybrid@sjpa gravure a été réalisée par spectroscopie de
photoélectrons X. La composition de la surfacerddteee par XPS est donnée sur la figd

La figure 3.5 montre qu’'apres la gravure en plasma fluoraoagbla composition de la
surface du matériau est modifiée. En effet, on switle spectre du niveau de coeds@u carbone
'apparition de nouveaux pics attribués aux liasdd-Ck, C-F, C-kh et C-R. Une nouvelle
contribution apparait a 688,5 eV, caractéristige® lchisons F-C sur le niveau de coelis &u fluor

3].

Lorsque le gaz polymérisant est substitué ak G forme une couche fluorocarbonée plus
épaisse. En effet, la quantité de silicium obsepa&eXPS diminue avec 'ajout de GF. Cette
diminution s’explique par un écrantage des phottédas par la couche fluorocarbonée. Cet
écrantage est d’autant plus important que la coeshé&paisse. Lorsqu’on augmente la proportion
de CHF; dans le plasma, le silicium représente seuleméfitde la surface. Dans ce cas, la couche
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fluorocarbonée formée a la surface du matériadast trés épaisse. De la méme fagon que pour le
matériau SIOCH poreux, le phénomeéne d’arrét dedauge apparaissant lorsque le plasma est trop

polymeérisant est donc attribué a la formation d’'aoache fluorocarbonée trop épaisse a la surface
du matériau hybride.

Dans nos conditions expérimentales, la présencepdesgenes n’'est pas rigoureusement
identifiable au sein des pics fluorocarbonés suspectre Qs il n’est donc pas possible de
connaitre la composition exacte de la couche cadaon

La gravure avec un plasma fluorocarboné contenariacgon, de I'azote, ou de I'oxygéne
conduit également a la formation d’'une couche fiaarbonée en surface. Avec I'ajout d’azote
dans le plasma, une tres faible quantité d’azot#)2st présente a la surface du matériau. La
guantité de silicium observée est de 9 %, alorgllguétait de 8 % sans I'ajout d’azote. Dans le
méme temps, la proportion de fluor diminue de 44 24 % en ajoutant de I'azote. Il est admis que
I'ajout d’azote limite la formation de la couchaidrocarbonée [4,19,22]. Cependant, cet effet est
peu significatif ici, et il semble donc que la diftnce d’épaisseur de la couche fluorocarbonée
entre la chimie CFAr et CR/Ar/N, soit faible. Cependant, I'ajout d’azote dans spta augmente
la vitesse de gravure (de 420 nm.than480 nm.mit).

Avec de I'oxygene, une plus forte proportion décaim refléte une couche fluorocarbonée
plus fine. Cette diminution plus significative dédaisseur de la couche fluorocarbonée avec I'ajout
d’oxygéne entraine une augmentation de vitessealelige €également plus importante.

Ces analyses XPS montrent que pour toutes lestaomxlde gravure étudiées ici, la surface
du matériau hybride présente une forte proporti@spmces fluorocarbonées. La proportion de
silicium, qui est un indicateur de I'épaisseur deebuche fluorocarbonée, montre que la vitesse de
gravure décroit lorsque I'épaisseur de la coualardicarbonée croit.

Concentration atomique (%)

Figure 3.4 Composition de la surface déterminée par XPS ayant gravure 2) CF, 3) CF,\Ar 4) CF)\ANCH ,F, 4%
5) CF)\ANCH ,F, 8% 6) CF)\ANN ; 7) CFM\ANO , 8) Sk

82



Mécanismes de gravure en plasmas fluorocarbonés

114
1.04

Avant gravure

gz — Apres gravure CF,
0.74
0.6
0.54
044
0.34
0.24
0.14
0.04
-0.14

Intensité normalisée (ua)

25‘30 2&‘35 ZéO 2é5 360
Energie de liaison (eV)

Figure 3.5 Spectre du niveau de cceurI5du matériau hybride avant et aprés la gravure en lasma de Ch

3.1.3.3.Analyse de la modification par FTIR

Afin de vérifier I'intégrité du volume du matéridwybride, des analyses par spectroscopie
infrarouge (FTIR) ont été effectuées. On voit sufijure3.6 que les spectres infrarouges avant et
apres la gravure, normalisés par I'épaisseur dedliégue restant aprés la gravure, sont quasiment
identiques, et par conséquent que le matériau asaspbi de dégradation volumique importante
pendant la gravure par plasma. Cette tendance eséie que pour un matériau dense, alors que
pour un matériau poreux une nette déplétion despgments méthyle était observée. De plus, pour
le matériau poreux, des pics Si-F étaient obsgraés$-TIR [4] aprés la gravure enSE'est-a-dire
lorsqu’il N’y avait pas de couche fluorocarbonéesarface. Pour le matériau hybride, ces pics ne
sont jamais observés (cf figused).

On peut estimer la déplétion en groupements métbgie’évolution du rapport des aires
des pics Si-Chlet Si-O-Si. De la méme fagcon, on peut estimeelkéepen porogenes par I'évolution
du rapport des aires des pics C=0 et Si-O-Si. Qetieédure de déconvolution est classique pour
les matériaux poreux, mais est beaucoup plus compbeur le matériau hybride. En effet, les
porogénes présentent des contributions entre 1®30et 1500 crit qui ne peuvent pas étre
correctement déconvoluées des contributions diesstia Si-O-Si. L'estimation du rapport des aires
des pics Si-CHlet Si-O-Si est donc entachée d’incertitudes. s,pdomme on a grave le matériau
avec un temps donné, I'épaisseur de matériau hy/beistant apres la gravure dépend du procédé de
gravure. On ne peut donc pas comparer les évotutlerdéplétion en méthyle et en porogenes entre
plusieurs procédés.

Quel que soit le plasma de gravure utilisé, onmestdes déplétions de carbone et de
porogenes de l'ordre de 20 % (cf figuBet). On peut donc dire que les plasmas de gravure
modifient probablement Iégérement le matériau, avee faible consommation des porogénes et
des groupements méthyle. Cependant, cette consoopmrest faible, et ne peut pas étre estimée
plus précisément. De plus, I'absence de la créationle la suppression de pics confirme que la
modification du matériau est faible.

Pendant la gravure du matériau hybride, il n'y adpas de dégradation significative du
matériau, méme si une petite quantité de porogénhéde groupements méthyle est probablement
consommee par le plasma.

Contrairement au matériau SiIOCH poreux, le réseapailes qui facilitait la diffusion des
especes (hydrogéne et fluor) susceptibles de dégtadnatériau n’est plus vide dans le matériau
hybride, puisqu’il est bouché par les porogéenespds, quelles que soient les conditions que nous
ayons étudiées, une couche fluorocarbonée se fadmesurface du matériau. La diffusion du fluor
est donc également empéchée par cette couche isigherf Puisque I'hydrogene et le fluor ne
peuvent plus (ou beaucoup mois) diffuser dans l&maa, celui-ci n’est plus dégradé en volume,
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et son intégrité est donc globalement conservée [£8 porogenes jouent donc leur réle protecteur
du matériau, en empéchant la diffusion des espéeesives d’'un plasma fluorocarboné, et donc sa
dégradation.

référence

2 x Al

‘AA_‘_J\__,J‘/\\A, ——CF/Ar

r \ CF/ATICH F, 4%
i —CF A

] CF/ATICH,F, 8%
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1 SF,

A e /_J\‘k/\\/\/ ——CF,/AllO,
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Figure 3.6 Spectres FTIR du matériau hybride apres les difirents procédés de gravure par plasma
3.1.3.4.Comparaison avec les SIOCH denses et poreux

Les analyses de surface par XPS ont montré que egpmur le matériau SIOCH dense, la
gravure du matériau hybride est contr6lée par umecle de fluorocarbones a la surface du
diélectrique. Plus cette couche est épaisse, pdlasempéche les ions d’atteindre le matériau
diélectrique et de fournir ainsi I'énergie nécessa sa gravure. De plus, elle limite la désorption
des produits de gravure. Comme pour le SIOCH ddasatesse de gravure est donc controlée par
I'épaisseur de cette couche [10].

Dans le cas d'un matériau dense, il a déja été mhomie I'épaisseur de la couche
fluorocarbonée est d’autant plus importante quguantité de carbone et d’hydrogene contenus
dans le matériau est élevée [4]. Dans le cas dériaathybride, les porogénes étant composés
majoritairement de carbone, la proportion de cagbmntenue dans le matériau hybride (42 %) est
largement supérieure a celle contenue dans le imatélense (25 %). De plus, les porogenes
contiennent des groupes GHet la concentration en hydrogéne est donc prebadt plus
importante que celle du matériau dense, méme sbhaentration en hydrogéne ne peut pas étre
déterminée par XPS. On peut donc penser que laatmmde la couche fluorocarbonée sera
facilitée par cette source de carbone et d’hydregéhdonc que son épaisseur sera beaucoup plus
importante sur le matériau hybride que sur le netétense.

Afin de confirmer cette hypothése, une gravure @ réalisée dans un gaz fluoré ne
contenant pas de carbone {5Cette gravure a été réalisée dans un réactéual@c 50 sccm de
SFs, une pression de 70 mTorr, une puissance sour¢@@®V et une puissance de polarisation de
100 W. Dans ces conditions de gravure, seul le niaatégravé est une source de carbone. La
gravure du matériau dense dans ces conditions ésemqie pas de couche fluorocarbonée. Au
contraire, la gravure du matériau hybride, qui @tune forte quantité de carbone et d’hydrogéne,
crée une couche fluorocarbonée a la surface durisnatda quantité de carbone provenant des
porogenes suffit donc a créer une couche fluoracesd, méme si le plasma ne contient pas de
carbone [10].
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Les porogenes contenus dans le matériau hybrideilmeent donc fortement a la formation
d’'une couche fluorocarbonée a la surface du matéGaci explique I'épaisseur importante de la
couche fluorocarbonée qui se forme a la surfacendtériau hybride pendant sa gravure, et qui
devient trop élevée pour permettre la gravure ldmya 8 % de Ch, dans le plasma.

Le phénoméne d’arrét de la gravure est donc dd fortaation d’'une épaisse couche
fluorocarbonée a la surface du matériau. Cetteiglerest créée par les espéces fluorocarbonées du
plasma, ainsi que par le carbone contenu danstériaa Afin d’éviter ce phénoméne, il faut donc
limiter I'apport de carbone par le plasma en witisdes gaz peu polymérisants.

Il est important de remarquer que pour des conditibe gravure identiques, les vitesses de
gravure du matériau hybride et poreux suivent lenmévolution, mais avec une vitesse de gravure
plus lente pour le matériau hybride. Les porogégmésents dans la matrice SIOCH du matériau
hybride conduisent donc a une diminution de lasgiéede gravure.

900

I hybride
[ poreux
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0+
CF,  CFR/A" cF jaycH F, CF/AICHF,
2080 1g/80/4 12/80/8

Tableau 3.1 Comparaison des vitesses de gravure des maténahybride et poreux a conditions de
gravure identiques

Lorsque du ChkF, est ajouté dans le plasma, les vitesses de gralagaleux matériaux
décroissent. Dans les deux cas, cette décroisemtaiie a une augmentation de I'épaisseur de la
couche fluorocarbonée. En effet, la quantité dbarae dans le plasma est alors plus importante, et
la formation de la couche fluorocarbonée est damorisée.

Lorsque la quantité de GR dans le plasma atteint 8 %, un phénomeéene d’aeélad
gravure est observé avec le matériau hybride. Ransas, la quantité de carbone fournie par le
plasma, ainsi que par le matériau est suffisante paéer une couche fluorocarbonée épaisse qui
empéche la gravure. Pour le matériau poreux, laceode carbone dans le plasma est également
augmentée, et la couche fluorocarbonée est dorscguaisse. Cependant, I'épaisseur est encore
suffisamment faible pour permettre la gravure [4].

Enfin, lorsque la quantité de GF atteint 12 %, ni le matériau hybride ni le matéria
poreux ne sont graves. Pour le matériau hybride, source de carbone encore plus importante
limite d’autant plus la gravure. Pour le matériaarqux, la source de carbone devient suffisante
pour créer une couche fluorocarbonée trop épdimes ces conditions, le SIOCH dense est encore
gravé. En effet, malgré une quantité de carboneuappés identique pour les matériaux poreux et
denses, la couche fluorocarbonée formée sur lerimatdense est beaucoup plus fine que celle
formée sur le matériau poreux puisqu’il n’y a paspdrosité pour favoriser sa création [4].

On atteint donc un phénomeéne d'arrét de la grawurele matériau hybride avec des
conditions de gravure moins polymérisantes que fp®umatériau poreux, en raison d’'une forte
concentration de carbone dans le matériau [10pHénomene d’arrét de la gravure est obtenu sur
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le matériau poreux et non sur le matériau densmuae de la diffusion des especes a travers le
réseau de pores, qui favorise la formation de leclee fluorocarbonée.

Le matériau hybride a donc un mécanisme de gramaetigue au SIOCH dense : upe
couche fluorocarbonée plus ou moins épaisse etquiusoins riche en fluor se forme a sa surffce
pendant la gravure. Pour le matériau poreux, Ipgéas du plasma diffusent dans le réseau de pores
et forment une couche mixte SIOCF qui favoriseotanfation d’'une couche fluorocarbonée.

Dans tous les cas, la couche d'interaction richesgeces fluorocarbonées joue le rdle qqun
réservoir d’espéces réactives, qui sont alors difbes pour graver le matériau en formgnt
principalement du Sigret du Sikz ainsi que du CO ou du GOLes ions du plasma apportgnt
I'énergie nécessaire a la gravure. Cette couchecrésie a partir des espéces du plasma 4t du
carbone contenu dans le matériau. Si le matérigpoesux, la diffusion des espéces dans le régeau
de pores facilite la création de la couche supetfec

Lorsque cette couche est trop épaisse, les iopeumeent plus la traverser, et ils ne peuvent
donc plus apporter I'énergie nécessaire a la geavliest ce qui se passe sur les matériaux hybjides
et poreux. Pour le matériau hybride, la coucherfloarbonée est trop épaisse en raison de la forte
guantité de carbone et d’hydrogéne dans le matébans le cas du matériau poreux, une COI}Che

fluorocarbonée épaisse se forme en raison deflastih des espéces dans le matériau. Dans I¢ cas
des matériaux poreux et hybrides, des procédésvesteent peu polymérisants devront donc gtre
utilisés. Les trois mécanismes sont schématiséla sigure3.7.

La diffusion des espéces dans le matériau porenduiba une modification volumique de
ce dernier, qui peut étre limitée par la coucherfdearbonée se formant a sa surface (figure).
Dans le cas du matériau hybride, les pores sompliemar les porogenes, et les espéces du plgsma
ne peuvent donc pas ou peu diffuser dans le matétiée modifier de facon significative (figufe
3.7b). De la méme facon, le matériau dense n’estnpadifié par la gravure par plasma (figdre

@QQ

F CCR v FCCF v F CCR

T? o

dense hybride poreux

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

Pour graver correctement un matériau, il est ingmrtle bien connaitre ses mécanismes de
gravure. Cependant, il est également indispensdbleonnaitre le comportement du masque
pendant la gravure pour conserver au maximum sesrgions.

En effet, les structures a transférer sont défipasles motifs réalisés dans le matériau du
masque, et ces motifs doivent étre conservés g phssible pendant la gravure du diélectrique
pour permettre un transfert correct. En particuliermatériau du masque doit étre peu consomme
par le plasma de gravure du matériau diélectriguks motif défini dans le masque doit présenter le
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moins de facettes possible. Dans la prochaine epartous allons étudier et comparer le
comportement de deux types de masques soumis@adesas fluorocarbonés.

3.1l.Le comportement des masques

Les comportements des deux types de masques sautasplasmas fluorocarbonés ont été
étudiés, pour mieux comprendre leurs mécanismegrdeure et connaitre les conditions de
plasmas qui limitent la consommation et le facettdgns des plasmas fluorocarbonés.

Le comportement du TiN puis celui du matériau rielmecarbone lorsqu’ils sont soumis a
des plasmas fluorocarbonés seront présentés danida

3.1.1.Le masque dur métallique en TiN

Nous avons étudié en premier lieu un masque ndiallien TiN. Certains industriels
comme ST Microelectronics et TSMC utilisent le mir de titane comme masque dur pour la
gravure des lignes de diélectrique [29]. Ce typendsque dur est également proposé par certains
équipementiers de la microélectronique (Applied éfdats) [30]. Nous avons donc étudié la tenue
de ce matériau lorsqu’il est soumis a un plasmardicarboné, afin de connaitre ses propriétés en
tant que masque dur pour lintégration des matgri&@IOCH poreux dans des structures
damascenes de tres petites dimensions [31].

La gravure des matériaux diélectriques est gémémie réalisée dans des réacteurs
capacitifs. Dans les réacteurs capacitifs simpégience, il n’est pas possible de découpler la
génération du plasma et l'autopolarisation du sahsDe plus, peu d'outils de diagnostic sont
disponibles sur les réacteurs capacitifs disposilax et DRM). Les études suivantes seront
réalisées dans le réacteur inductif DPS, permettigntdécoupler la génération du plasma et
l'autopolarisation du substrat, et possédant delmeux outils de diagnostic.

Les gravures seront effectuées sur des pleinesigdaafin de déterminer la composition de
la surface apres I'exposition aux plasmas et sgrplaques avec des motifs afin de déterminer
I'évolution morphologique du masque pendant la gravpar des plasmas fluorocarbonés. Le
plasma sera analysé par spectroscopie optiquendaudtrie) et par spectrométrie de masse.
L'influence du bombardement ionique, de l'ajoutrdgaz polymérisant, et de la dilution par de
I'argon sur la tenue du masque dur a la gravurensétudiés.

3.1l.1.1.Vitesse de gravure et facettage

Deux parametres sont importants pour caractéresegublité d’un matériau en tant que
masque dur : sa sélectivité et son degré de fgecii2].

1) La sélectivité d’un matériau A par rapport a unémat B est définie comme le rapport de
la vitesse de gravure de B sur la vitesse de geaderA (cf chapitrd..ll.3.1). Par exemple,
si le TiN a une vitesse de gravure de 30 nmi’mét le SIOCH poreux de 520 nm.rtjna
sélectivité du TiN par rapport au SIOCH poreux VALt

2) Le degré de facettage est quant a lui défini conemnapport de la consommation latérale du
masque dur et de la profondeur de matériau grad€33B Par exemple, pour une
consommation latérale du masque dur de 45 nm ler8§0 nm de SIOCH poreux sont
gravés, le degré de facettage du TiN par rappoBi@CH poreux vaut 45/350=13 %.
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Nous avons donc tout d’abord mesuré les vitessegaleire et le facettage (consommation
latérale du masque, cf figuRe8) du TiN pour un temps de gravure constant. daettage a été
normalisé par I'épaisseur de TiN gravée afin dentjfier la propension du TiN a se facetter. Cette
valeur est appelée facettage normaliség. (Lorsqu’on grave un matériau avec un masque dur e
TiN, on retrouve facilement la valeur du degré deettage K,) en connaissant le facettage
normalisé Fy) et la sélectivité entre le TiN et le matériauavgr Srinm [31].

AL = Lfinal - Linitial
2
= _&_ AL dTiN I
" dm dTiN dm STiN/m

Avec Fp, le degré de facettage du TiN par rapport au naatén a graverAL la consommation
latérale du masque pour une profonddgx de TiN gravéedn, la profondeur gravée dans le
matériau diélectrique lorsquiiy de TiN est grave, érinm la sélectivité du TiN par rapport au
matériau a graveFy est le facettage normalisé du TiN.

Il est important de bien différencier le degré dectttageK,) et le facettage normalisEy):

- Le facettage normalisd-() est une grandeur dépendant du matériau de masguet du
procédé de gravure. Quel que soit le matériau acligdeie grave, le degré de facettage est

. . AL _
donc identique et vauf,, =——. Le facettage normalisé correspond donc au potagen
TiN
d’érosion latérale du masque dur par rapport agare gravure verticale.

- Le degré de facettagé-{) est une grandeur dépendant du matériau de mabguedu
procédé de gravure, mais également du matéria@eigrPour un matériaon donné, le

degré de facettage vaug, :%. Le degré de facettage correspond donc au poagent

m

d’érosion latérale du masque dur par rapport adéopdeur gravée dans le matériau

¥ e aili
Figure 3.8 Définitions des dimensions L. €t Lina représentant le facettage. La longueur L, correspond a la
largeur de tranchée visée. ., correspond a la largeur en haut du masque aprés gravure. d,, est I'épaisseur de
diélectrique gravé, et d;y I'épaisseur de TiN (masque) gravé.

Le procédé de référence de cette étude est un plastouplage inductif, avec 70 sccm de
CF4;, 500 W de puissance source, 100 W de puissanpeldasation, et une pression de 4 mTorr.
Avec ce plasma, la vitesse de gravure du TiN e®0dem.min*. Pour comprendre les mécanismes
de gravure, nous avons fait varier divers parammétite plasma. L'ajout d’'un gaz polymérisant
(CHzF,, en gardant le méme flux total de gaz) a hauteu21d% fait décroitre la vitesse de gravure
a 13 nm.mift. La vitesse de gravure diminue également jusqé’ar.min® lorsque I'on dilue le
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gaz avec 86 % d’argon (en gardant également urt délbgaz constant). Lorsque la puissance de
polarisation décroit de 100 W a 20 W, la vitesseralé également de 30 nm.rifia 12 nm.mif.
Pour une pression de 30 mTorr, la vitesse de geagst de 20 nm.mih Toutes ces valeurs sont

présentées dans la figuseo.

Vitesse de gravure
du TiN (nm.min %)

04

<
o
&QI

Figure 3.9 Evolution de la vitesse de gravure du TiN aveed paramétres du plasma. Le procédé de référenced es
70 sccm de CE;, 500 Ws (source), 100 Wb (polarisation), 4 mTorr

Un facettage normalisé relativement important (~290a été mesuré avec le point de
référence. La dilution avec de l'argon ou l'ajouurd gaz polymérisant ne modifient pas
significativement le facettage normalisé. Par amnta puissance de polarisation joue un réle
important sur le facettage normalisé, puisque usew plus élevée (500 %) est mesurée avec
130 W, alors que le facettage normalisé est trdpefgpour étre mesuré avec une puissance de
20 W. Une faible valeur (~50 %) du facettage norsgalest également observée a plus forte
pression (30 mTorr). L'énergie des ions semble dé&ine un parametre important pour limiter le
facettage du TiN.

3.11.1.2.Analyse de la surface du TiN par XPS

La couche dinteraction créée a la surface du Tidhdant I'exposition au plasma
fluorocarboné a été étudiée par XPS sans remiséi@a Pour cela, une premiére étape
d’identification des pics XPS a du étre effectuéetableaud.2 résume les énergies de liaison des
différents éléments en fonction de leur environnanslimique.

L’analyse par XPS de la surface aprés un plasmaréeakthrough(utilisé pour enlever
'oxyde natif sur le TiN, cf chapitrd.ll.1.1) a révélé une composition de 38 % de éfaat 43 %
d’azote (cf figure3.10). De I'oxygene (11 %), du carbone (4 %) efldar (4 %) sont observés a la
surface, ce dernier étant attribué a I'effet mémaiu réacteur de gravure [34]. Cette composition

est reportée tabledu3.
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Figure 3.10 Spectre XPS large du TiN avant gravure et aprasbreakthrough»

La déconvolution du pic de titane a été faite errft un décalage de 5,8 eV entre les
composantes 1/2 et 3/2 des niveaux de cceRp. Tia position des pics donnée dans la suite
correspond a la position du pic 3/2. Un pic priatipst observé sur le titane a 455,5 eV, se
terminant par une queue a plus haute énergie. Cespattribué aux liaisons TiN [35]. L'origine de
'asymétrie est trées mal définie dans la littératuEn effet, certains auteurs Il'attribuent a un
couplage des trous du niveau de coeur avec legadlsatle conduction au niveau de fermi [36],
d’autres a des satellites liés a la structure dNI[Bb,37], et d’autres aux résidus d’oxygéne ligs a
titane et a I'azote [37,38,39,40]. Dans la découtioh, on la quantifiera par deux pics, et cette
guantification sera englobée dans la contributipN.T

Sur le spectre du niveau de coedisNon peut voir deux pics avec la aussi une dissyenat
haute énergie. Le pic principal a 397,5 eV estbatér aux liaisons Ti-N, et celui a 396,5eV a
'environnement O-Ti-N [36]. L'origine de la que@st la encore tres discutable, et attribuée a des
liaisons N-O [37], a de I'azote adsorbé a la swf@id,41], ou a une queue de perte d’énergie des
électrons [36]. Elle sera également quantifiéedsarx pics, et sa quantification sera englobée dans
la contribution N-Ti.

Apres I'exposition au plasma de référence (70 sder®h, 500 Ws, 100 Wb, 4 mTorr), on
peut voir du titane, de I'azote, du carbone etldarfa la surface de la couche de TiN. Le speatre d
niveau de cceur Zp présente un nouveau pic a 460,6 eV, attribué misohs Tik [35,42]. Le
spectre du niveau de coeullsNne présente pas de changement par rapport a pragéht,
révélant une conservation de I'environnement deota apres I'exposition au plasma. Quelles que
soient les conditions du plasma, deux pics local#&s@85 eV et 286 eV sont présents sur le spectre
du niveau de cceurlS Ces pics sont respectivement attribués aux haiso-C [4] et C-N [4] ou
C-0O [43]. Dans certaines conditions de gravurefrguautres pics peuvent également étre observés
a 293,2eV, 291,1 eV, 289 eV, et 287,1 eV, attrsaspectivement au gFCF,, CF et C-CEk[4].
Ces pics sont représentatifs de la présence d'espghmorocarbonées a la surface du TiN. Sur le
spectre du niveau de ccedrsFon voit toujours un pic a 685,9 eV attribué aiaisbns F-Ti [35,42].
Lorsque des espéces fluorocarbonées sont obseswebs spectre du niveau de coedis@®n voit
également un pic a 688,5 eV sur le spectre du nideacceur Es, correspondant aux liaisons F-C
[4]. Toutes ces références des positions des picété répertoriées dans le tabl&azt

Elément Fls Ti 2p 3/2 N 1s Cls

Env. | F-C F-Ti| Ti-k Ti-N [ N-Ti ONTi|C-Rs C-R, C-F C-CR C-O C-C
EL (eV)|688,5 685,9| 460,6 4555| 397,5396,5/293,2 291,1 289 287,1 286 285
Ref. 4 42,3342,33 33,41 40 40 4 4 4 4 42 4

Tableau 3.2 Energie de liaisons (EL) correspondant aux difrents environnements chimiques (Env.) du fluor, du
titane, de I'azote et du carbone. Pour chaque éndrmgde liaison, une référence bibliographique (Refgst donnée.

Comme il vient d’étre présenté, la surface du Tpxea le plasma de référence en, €6t
composée de 24 % de titane, 27 % d’azote et 41 ffude La figure3.11 montre que le titane est
majoritairement lié a I'azote et au fluor (respeetnent 18 % et 6 %), ce qui met en évidence une
fluoration de la surface par le plasma de.GFe plasma ne génére pas de couche fluorocarbonée,
puisque la faible quantité de carbone observéesuti@ce ne correspond pas a des liaisons C-F
mais C-C. Les compositions de surface détermingeXPS sont données dans le tabl@au

Ceci n’est plus vrai lorsqu’on remplace une patiieCF, par du CHF,. En effet, on voit
alors apparaitre les pics significatifs d’espedesrbcarbonées a la surface du TiN. Cependant, la
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quantité de fluorocarbones reste trés faible (6ubdes carbone et 7 % sur le fluor), et on ne peut
donc pas parler d’'une réelle couche fluorocarb@nkdesurface du TiN.

Pour toutes les autres conditions du plasma étsid@gela surface du TiN est toujours
fluorée, sans couche fluorocarbonée a la surfadaibde puissance de polarisation, la fluoration de
la surface est plus importante, et a plus hautespre (30 mTorr), la fluoration est moindre.
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Figure 3.11 Spectres XPS des niveaux de cceur 2pb) N1s c) Cls d) Flsdu TiN apres différents procédés de
gravure par plasma
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Elément Fls (%) | Ti2p3/2(%)| N 1s (%) C1ls (%) O1s (%)
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 % CHF; 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

Sk non pol. 20 29 25 16 3 2

Tableau 3.3 Composition de la surface du TiN déterminée paXPS aprés les différents procédés de gravure par
plasma. Le procédé de référence est 70 sccm de CB@QWs, 100Wb, 4mTorr

3.11.1.3.Analyse du plasma

Afin de comprendre les mécanismes entrant en jes tagravure du TiN par un plasma
fluorocarboné, différentes analyses du plasma tinefiectuées. Le flux d’ions a été mesuré par
une sonde capacitive, la composition ionique pacspmétrie de masse, et la quantité de fluor par
actinométrie.

a.Flux d’ions

Le flux d’'ions a été mesuré avec la sonde capac({t¥ chapitre2.1.2). Pour un plasma de
CF, pur, on mesure 0,8 mA.¢m Lorsqu’on ajoute du CHF, ou qu'on modifie la puissance de
polarisation, le flux d’ions ne change pas sigaificement. Par contre, la dilution avec de lI'argon
augmente fortement le flux d’ions jusqu’a 1,5 mAZavec la plus forte dilution étudiée. En.CF
pur, 'augmentation de la pression de 4 a 30 mTomduit a une diminution du flux d’ions de
0,8 mA.cn¥ & 0,2 mA.crif. Cette diminution peut s’expliquer par une dimiontdu taux de
dissociation dans le plasma. En effet, le librecpars moyen des électrons est limité par la plus
forte densité du gaz, et ils n'ont donc pas le temipcquérir I'énergie suffisante pour ioniser les
especes neutres.

b.Spectrométrie de masse

La composition du flux d’'ions a été déterminée gf@@ctromeétrie de masse (cf figlgd 2).
Seuls les ions positifs ont été analysés par speétrie de masse. En effet, I'analyse rigoureuse
des neutres, ainsi que des ions négatifs, nécassittispositif expérimental plus complexe non
disponible au laboratoire [44].

Avec le point de référence, le flux d’ions positiést principalement composé dé F
(19 uma), CF (31 uma), CF (50 uma) et CF (69 uma). Le spectre de masse est représenta sur |
figure 3.12. Ces ions sont dus a la dissociation et Bation du fluor et des especes,@Fésentes
dans la phase gazeuse du plasma. D’autres especesaases 45, 86 et 105 uma sont détectées, et
attribuées aux espéces CNFiF," et TiF:" respectivement. Ces ions trouvent leur originesdas
produits de gravure du TiN, c'est-a-dire les espdtiF; et Tik. Le NF; et le TiR ont déja été
identifiés comme les produits de gravure du TiNsdanlittérature [39]. Nos résultats montrent que
les especes CNEont également des produits de gravure du TiN [31]

Le spectre de masse des ions du plasma avec l'd@uCHF, présente des especes
supplémentaires (cf figur8.12). Les ions CHF (33 uma), CHE (51 uma) représentent des
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produits de la dissociation du G et des Ckl,. D’autres especes sont mesurées aux masses 93,
100, 119, 131 uma, et peuvent étre associées aspeses TigNyF,” et/ou GF,". Des especes a
ces masses étant également présentes dans le plasaent la gravure du silicium (et donc en
'absence de titane) on ne peut pas définir sioce des especes fluorocarbonées ou des produits de
gravure du TiN.

b) CF,*

CF,” CE* CH,F, "or TiNF,"

CF,"

o
-
1
o
-
1
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Figure 3.12 Spectres de masse du plasma pendant I'expasitidu TiN a) a un plasma de CEk(référence) b) a
un plasma de CR/CH,F, (8 %)

c.Concentration en fluor

La concentration en fluor atomique dans le plasnéééadéterminée par actinométrie [45].
Pour I'étude des plasmas sans argon, une faibletitgia’argon a été ajoutée au plasma (10 sccm).
Il est important de remarquer que I'ajout d’argogutpmodifier la composition du plasma, en
augmentant par exemple son degré d’ionisation. &&gd, la mesure actinométrique donne une
évolution de la quantité de fluor en fonction desameétres du plasma, et on peut donc considérer
gue cette évolution reste représentative de I'éaidu fluor dans le plasma sans argon.

On voit sur la figure3.13 que la concentration en fluor atomique :
1) décroit lorsque du Cif, ou de I'’Argon sont ajoutés au plasma
2) ne dépend pas de la puissance de polarisation

3) augmente fortement avec la pression.

Aucune corrélation n’apparait entre la quantitélger dans le plasma et la quantité de fluor
a la surface du TiN apres I'exposition au plasnig.[3

(en) Jonj4 us uoleNUSIUOD
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Figure 3.13 Concentration en fluor atomique dans le plasmiars de I'exposition du TiN en fonction des différates
conditions du plasma
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3.1l.1.4.Mécanismes de gravure et de facettage

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

» La dilution du plasma avec de I'argon fait diminleeritesse de gravure et la concentration
en fluor tout en augmentant le flux d’ions.

* L’introduction de CHF, dans le plasma fait diminuer la vitesse de grawdweTiN et la
concentration en fluor atomique, alors que le fllimns reste constant.

* L’augmentation de la pression accroit tres fortent@rguantité de fluor atomique dans le
plasma tout en diminuant la vitesse de gravure Btk d’'ions

* Une diminution de la puissance de polarisationaitegue diminuer la vitesse de gravure

e Dans aucun des cas, une réelle couche de fluomuasn’est présente a la surface du TiN
apres I'exposition au plasma.

Tous ces résultats indiquent que l'interaction eenér plasma et la surface conduit a la
création d’'un couche d’interaction de type J[iEt que la concentration en fluor atomique dans le
plasma ainsi que I'énergie des ions dissipée arface du TiN jouent un rble clé dans la gravure de
celui-ci.

Il est intéressant de remarquer que quelles quenstés conditions plasmas utilisées, tres
peu de carbone est observé a la surface du TiNaibke quantité d’espéces fluorocarbonées peut
étre attribuée :

- aune consommation des espéces fluorocarbonéés patériau
- aun faible coefficient de collage des espéecesditarbonées sur le TiN.

La consommation des espéces fluorocarbonées payiliguer par la formation d’especes
CNF avec l'azote du TiN. En effet, il est bien connuue bonne sélectivité entre IelSj et le Si
est obtenue grace a la formation d’'une couchedltanbonée plus épaisse sur le silicium que sur le
SisN,4 [46]. Cette différence est attribuée a la consotionalu carbone par I'azote pour donner des
CNF trés volatils [46]. Il est donc légitime de se d@emer si dans le cas du TiN, l'azote joue
également un réle dépolymérisant a la surface 8ilu Une expérience a été réalisée pour vérifier
cette hypothese. Pour cela, une plaque de titanéspos azote) a été gravée avec la chimie la plus
polymérisante (55 Cf5 CHF,). Des plaques de Si et desl ont également été gravées avec
cette chimie. L'analyse chimique de la compositt la surface par XPS est reportée dans le
tableau3.4 et les spectres des niveaux de codisrdd carbone sont présentés sur la figufiel. Sur
le silicium, on voit 13 % de carbone dans des expéoorocarbonées contre 8 % sur lgNgi La
tendance énoncée précédemment (i.e. des coucloescubonées moins importantes en présence
d’azote) est donc confirmée sur le silicium. Enareshe, on observe seulement 2 % de carbone lié
au fluor sur le titane, contre 6 % sur le TiN. @sultat montre que dans le cas du TiN, la faible
guantité d’especes fluorocarbonées a la surfac€iune s’explique pas par la présence d’azote
dans le matériau. Sur un matériau a base de titasegspeces GFont donc probablement un
coefficient de collage trés faible qui expliquebkance de couches fluorocarbonées sur le TiN
pendant la gravure en plasma fluorocarboné.
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Figure 3.14 Spectre XPS du niveau de coeurdl8du Si, du SiN,, du TiN et du Ti aprés I'exposition & un plasma de

CF,/CH,F,
Elément F1s (%) Ti2p (%) N1s (%) Cls (%) Ols | Si2p
Env. F-C F-X Ti-k | Ti-N | N-X | N-X-O FC C-C Cont Si
Si 30 12 13 8 2 36
SizNy 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 aprés exposition a ylasma de CR/CH,F, (X=Si ou Ti)

Contrairement aux matériaux organosiliciés, la graxdu TiN n’est donc pas contrélée par
la formation d’'une couche fluorocarbonée. Pourmdditeer les mécanismes de gravure du TiN dans
les plasmas considérés, on peut s’intéresser a@lliton du rendement de gravure.

Le rendement de gravure correspond au nombre désoenlevés de la surface par ion
incident. Dans nos conditions expérimentales (@agie 200 mm de diameétre, densité du TiN de
4,2 g.cnt), le rendement de gravure vaut :

EY=2710"° ER

flux

Avec EY le rendement de gravure E¢ch Yield» en atome par ion incidentER la vitesse de
gravure («Etch Rate> en nm.mift) etlqu le flux d’ions (mA.cn).

L’évolution du rendement de gravure est tracédasfigure3.15. Il apparait nettement que :

1) La diminution de la puissance de polarisation f#tcroitre le rendement de gravure.
L’énergie des ions joue donc un rble important darggavure.

2) Pour une puissance de polarisation constante,raaddrte corrélation entre le rendement
de gravure et la concentration en fluor est obgernvé concentration en fluor atomique dans
le plasma contréle donc la gravure.

Ces deux points mettent en évidence un mécanisnggadere contrblée par la puissance
dissipée a la surface du TiN et par la concenmaiofluor dans le plasma.
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Figure 3.15 Concentration en fluor dans le plasma et rendeant de gravure du TiN en fonction des différents
paramétres du plasma. Les autres parameétres restenbnstant et égaux a ceux du procédé de référencédsccm de
CF,, 500 Ws, 100 Wb, 4 mTorr

Afin de préciser le mécanisme de gravure, il esesgaire de déterminer si le TiN est gravée
spontanément par le fluor ou s’il ne fait qu'assiseé bombardement ionique. Pour cela, nous avons
gravé avec un plasma deg3& couche de TiN d’'une plaque présentant des sdéifinis dans de la
résine (cf figure3.16). Dans ces conditions, la concentration eorfatomique dans le plasma est
beaucoup plus importante que pour un plasma de @f peut voir sur la figur8.16 une gravure
latérale du TiN. Lorsque le plasma est trés riamdl@or, la gravure du TiN par le fluor atomique
est donc spontanée et ne nécessite pas de bomleatdemique.

Cette gravure spontanée du TiN par le fluor a déareportée par Fracassi et al [38] dans
un plasma a base de L&t d'O,. L'auteur a montré que la vitesse de gravure &loits une loi
d’Arrhenius en fonction de la température, et qalme tension de seuil napparait avec I'énergie
des ions. Somekh a également montré que le titsingrave latéralement dans un plasma dg CF
[47]. Dans nos conditions expérimentales, une sitate gravure verticale d’environ 30 nm.thim
été mesurée avec un plasma dg S&nhs puissance de polarisation. Si 100 W de pussde
polarisation sont appliqués, la vitesse de gravawgmente jusqu’a 170 nm.riin Pour cette
condition, une diminution de la vitesse de gravair8@0 nm.mift est mesurée si I'on diminue la
température de la plaque de 50°C & 20°C. Ces aésuftontrent clairement une gravure spontanée
du TiN par le fluor atomique, dont la vitesse augtaeavec la température et I'assistance ionique
[31].

X2o5eK 126nm
Figure 3.16 Profil du TiN apreés la gravure avec un plasmael Sk

L'ensemble des résultats met donc en évidence wamsme de gravure chimique assistée
par les ions. Le fluor grave spontanément le retrde titane et forme des espéces,, TN et
CNF volatiles. Le bombardement ionique assiste la &ion et la désorption des effluents de
gravure (cf sectiod.ll.2.3.a).
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Afin de limiter la consommation du TiN pendant leagure du matériau diélectrique, il
faudra donc utiliser des procédés a faible températfaible bombardement ionique, et faible
concentration en fluor. Quoi qu’il en soit, la @& de gravure du TiN reste trés faible.

Pendant un procédé de gravure, la propension d'atérmmau a étre utilisé en tant que
masque est définie par deux parametres : la sétécat le degré de facettage. Le facettage du
masque pendant la gravure peut s’expliquer par phgromenes :

- Premierement, la vitesse de gravure d’'un matérsudéférente en fonction de I'angle
d’'incidence des ions, et passe par un maximum $8Fendant la gravure, si une légere
facette se crée, le matériau n’est plus horizdotalement, et les ions arrivent donc avec
une incidence non normale. La vitesse de gravune g@nc étre localement plus élevée, et
le facettage s’amplifie pendant la gravure, avecaungle correspondant a la vitesse de
gravure maximale [49].

- Le second phénomene est du a 'effet de pointefté, si le masque présente un angle trés
net, on a localement une distorsion du champ éjeetrqui accélére les ions sur cet angle.
Le flux d’ions est donc localement plus importaitdonc il en est de méme de la vitesse de
gravure [33].

Lignes de champ électrique lons incidents

9#9 ),

;

Figure 3.17 Mécanismes responsables du facettage

Dans le cas du TiN, ces deux phénomenes (schémféitisée 3.17) ont probablement lieu
en méme temps [31]. Cependant, la forme arrondiendsque dur et le faible facettage laissent
penser que le facettage est essentiellement @fifét Ide pointe.

La figure3.18 représente la sélectivité et le degré dettgpetdu TiN par rapport au Si@t
au SiOCH poreux. Une plus forte sélectivité et dmsfaible degré de facettage sont toujours
observés pour le SIOCH poreux que pour le,Sé raison d’une vitesse de gravure plus lente pou
ce dernier [4]. Quelles que soient les conditioagdavure étudiées ici, une sélectivité supériaure
10 et un degré de facettage inférieur a 15 % sasunés entre le TiN et le SIOCH poreux. Le TiN
présente donc de trés bonnes propriétés en tereneside a la gravure du SiOCH poreux.

w2 S 406

TINSIO,

ST\N/[}SlOCH

Selectivité
abelaoe] ap albag

T
Référence 21% CH,F, 86% Ar 20 Wb 30 mTorr

Figure 3.18 Sélectivité et degré du facettage du TiN paapport au SiO, ou au SIOCH poreux
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Nous avons vérifié que le régime de gravure du d$Nidentique dans un réacteur capacitif
de type MERIE, qui est utilisé pour la gravure destériaux diélectriques. Pour cela, des plaques
de TiN sans motifs ont été exposées a un plasmgralaire dans le réacteur eMax. Dans ces
conditions, la surface du TiN est fortement fluoeéda vitesse de gravure est trés faible. On peut
donc considérer que le régime de gravure est similet que la faible vitesse de gravure est
attribuée a un flux d’ions et a une concentratiorilor tres faibles dans ce réacteur [50].

La gravure du TiN par un plasma fluorocarboné prieselonc un mécanisme de gra\gre
chimique par le fluor, assistée par le bombardenwmmgue. Le TiN est spontanément graveé pay le
fluor et la vitesse de gravure est principalemeamnttr®lée par la concentration en fluor atomique
dans le plasma et I'énergie des ions. La réactginégalement assistée par la températur¢ du
substrat. Quelles que soient les conditions denp@agtudiées, la surface présente une 113rte
fluoration.

La tenue du TiN en tant que masque dur a la grasgur8iOCH poreux est correcte, aec
une sélectivité supérieure a 10, et un degré dstéaye inférieur a 15 %.

Lors de la gravure du matériau diélectrique, ildi@ioptimiser les conditions du plasia
pour avoir des profils droits, tout en gardant desditions de gravure peu agressives pour le [TiN
(faible température, faible concentration en flfaible bombardement ionique), afin d’éviter gpn
facettage et sa consommation. Ceci sera étudiéle@hapitre suivant (cf chapitdell).

3.1l.2.Le masque organique

Dans cette thése un autre type de masque est giadrétransférer des motifs dans un
matériau diélectrique. Nous allons étudier la tedwa matériau organique appelé « CL » lorsqu'il
est soumis a un plasma fluorocarboné, afin de mhéter ses propriétés en tant que masque pour
l'intégration des matériaux SIOCH poreux dans daschées de trés petites dimensions. L'étude
suivante sera effectuée dans le réacteur ICP, lavemcédé de référence présenté précédemment
(70 sccm de CF 500 Ws, 100 Wb, 4 mTorr).

3.1l.2.1.Vitesse de gravure

Le matériau CL a une composition assez proche Itk dane résine photosensible utilisée
couramment en microélectronique. Les mécanismegaleire des résines photosensibles dans des
plasmas a base de gaz fluorocarbonés ont déjduélié£[51]. Ces matériaux peuvent présenter des
vitesses de gravure qui varient avec le temps deuge et la profondeur gravée [51]. Cette
variation de la vitesse de gravure peut s’expliquesr une variation des conditions de parois du
réacteur au cours de la gravure, ainsi que pamliéemtion du matériau au cours de la gravure en
raison du bombardement ionique ou du rayonnemen{31y. En mesurant la profondeur de CL
graveée par le procédé de référence pour trois tel@ggavure, nous avons vérifié que la vitesse de
gravure reste constante. La figl@d9 montre que pour des temps de gravure allah®de30 s (ce
qui correspond a l'ordre de grandeur du temps s@gespour graver une tranchée de 250 nm e
profondeur dans le matériau SIOCH poreux), I'émaisgravée varie linéairement avec le temps de
gravure, indiquant une vitesse de gravure constabedle-ci a été estimée a 143 nm.thipar
réflectométrie. Pour les autres chimies de gravames avons utilisé un temps de gravure de 30 s
en faisant 'hypothése que la vitesse est égalemdépendante du temps de gravure.
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Figure 3.19 Evolution de I'épaisseur du CL avec le temps ekposition au plasma fluorocarboné

Lorsqu’on ajoute du ChF», la vitesse de gravure diminue jusqu’a 87 nm:mElle décroit
également jusqu’a 79 nm.miinen diluant avec de I'argon. La diminution de laispance de
polarisation de 100 W & 20 W fait diminuer la vitesle gravure de 143 & 68 nm.fialors que
laugmentation de la puissance a 130 W conduit @ angmentation de la vitesse de gravure
jusqu’a 183 nm.min. Ces valeurs sont rappelées sur la figuB9. Pour des conditions de gravure
identiques, ce matériau présente donc des vitelesgsavure beaucoup plus élevées que le TiN. I
faudra donc utiliser des épaisseurs de masqueirpjusrtantes pour graver une méme profondeur
de matériau diélectrique.
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Figure 3.20 Evolution de la vitesse de gravure du matériaGL en fonction des conditions du plasma

3.1l.2.2.Analyse de la surface par XPS

La surface du matériau CL a été observée par XR&sdfexposition aux plasmas de
gravure. Pour identifier correctement les picsmiatériau a d’abord été étudié par XPS avant la
gravure (cf figure3.21). Ce matériau est essentiellement composéartbere (80 %), et également
d’'oxygéne (13 %), d’'azote (3 %) et de fluor (3 hydrogéne n’étant pas mesurable par XPS,
cette quantification ne le prend pas en compte. I8uspectre Cs du carbone, on a un pic
majoritaire correspondant aux liaisons C-C. Uneagic attribué au carbone lié a 'oxygene ou a
I'azote représente 13 % du pic majoritaire C-C.pidepeut également étre attribué a un satellite si
le matériau posséde des électrons non apparedifds [Dans la littérature, le pic C-C se situe a
I'énergie de liaison 285 eV [4]. Comme notre ma@rCL est isolant, il se charge positivement en
émettant des photoélectrons, et nous avons domdéreos spectres en fixant I'énergie du pic
majoritaire du carbone a 285 eV. Le spectres @e I'oxygene présente un pic majoritaire a
I'énergie de liaison 532,5 eV correspondant a tesdns C-O [4], avec un épaulement vers les
basses énergies. Le spectrksie I'azote, ainsi que le spectréseu fluor sont déconvolués en un
seul pic.
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Figure 3.21 Spectre XPS large du matériau CL

Apres l'exposition au plasma de gravure de référetac surface est composée de 53 % de
carbone et 42 % de fluor. On détecte encore I'aedt€oxygene mais en tres faible quantité
(respectivement 4 % et 1 %). Quelles que soientdeslitions de gravure utilisées dans cette étude,
la surface présente une composition trés prochéig{afe 3.22). Sur le spectrelS du carbone, on
voit clairement les contributions d’especes fluarbonées. Ce spectre a été déconvolué par six
pics (cf figure3.23) : les quatre pics correspondant aux espéges€arbonées sont positionnés
aux énergies suivantes : 287,1 eV (CJCE89 eV (C-F), 291,1 eV (C,); et 293,3 eV (C-§ [4].

Le pic du C-C reste majoritaire et est positionnéna énergie de 285 eV. Le pic du C-O/C-N a
également été ajouté, en fixant son aire a 13 Yanle du pic C-C, comme pour le matériau avant
gravure. La déconvolution du spectr&s@u carbone est possible sans ce pic C-O/C-N. Cepen

en faisant I'hnypothese que le pic a 285 eV provigmtjuement du matériau CL non modifie, on
doit considérer que celui-ci a également gardélidesons C-O/C-N. Ceci est cohérent avec les
faibles quantités d’oxygene et d’azote qui sonjaiors observées par XPS. Quelles que soient les
conditions de gravure utilisées, le specties @u matériau ne présente pas de composante a 284 eV
Les conditions de gravure utilisées ne semblent ¢g@s conduire a une graphitisation du matériau
CL [53].
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Figure 3.22 Composition de la surface du matériau CL détermiée par XPS aprés I'exposition au plasma en fonctio
des paramétres

Il faut noter que cette déconvolution n’est prokaitnt pas parfaite et que I'on pourrait
utiliser un autre protocole. Néanmoins, la mémegdare de déconvolution a été appliquée pour
chaque condition de plasma étudiée. Méme si le=muvglne peuvent pas étre considérées comme
absolues, leurs évolutions relatives restent reptasves de I'évolution de la surface en fonction
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des conditions du plasma. Dans toutes les conditimm a un décalage en énergie di au chargement
naturel du matériau lorsqu’il émet des électronsusrl les spectres présentant des especes
fluorocarbonées ont été recalés en positionngpitl€F, a 291,1 eV [4].
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Figure 3.23 Spectre XPS du niveau de coeurl€du matériau CL avant et aprés I'exposition & un plama
fluorocarboné

Comme le matériau contient du carbone, I'estimatilenla composition de la couche
fluorocarbonée par le rapport F/C est peu précaeelles que soient les conditions de gravure
étudiées, ce rapport F/C reste constant aux itwees de mesure pres.

Dans nos conditions de gravure, I'azote et 'oxygdn matériau CL sont toujours observeés.
De plus, le spectre dulGprésente majoritairement des liaisons C-C provedamatériau CL. La
couche fluorocarbonée se formant a la surface dtérraa pendant la gravure est donc
probablement trés fine.

Pour estimer l'ordre de grandeur de I'épaisseurcdie couche par XPS, différentes
approximations doivent étre faites :

- Dans le spectre du niveau de ccells @s contributions provenant du matériau sont @{C,
C-O/C-N. Seul C-C a une contribution significativet, peut étre utilisé pour estimer
I'épaisseur de la couche fluorocarbonée. On supplose que toutes les liaisons C-C
proviennent du matériau, et non de la couche fleemmonée. Cette hypothése est réaliste,
car le rapport des contributions de I'azote ou ’'deyhéne avec la contribution C-C est
constant et égal au rapport que I'on peut estinnerles matériau avant la gravure, aux
incertitudes de mesure prés. On confirmera cepethgse dans la suite.

- Les compositions du matériau CL et de la coucherdicarbonée étant proches, les libres
parcours moyens des photoélectrons provenant des deatériaux sont SUupposés
identiques, et égaux a ceux d'un carbone amorplesi-&-dire 2,8 nm pour I'énergie
cinétigue des photoélectrons provenant du niveacogler s [54]. Cette valeur a déja été
utilisée dans la littérature [3].

- Le rapport R des intensités infinies du matériau CL et de lacbe fluorocarbonée est
supposé égal a 1. Ce rapport ne peut pas étramideéeexpérimentalement. Si on suppose
gue notre couche fluorocarbonée et notre matériawr@ des densités voisines, on peut
raisonnablement supposer que le rapport restech@rde 1. L’estimation de I'épaisseur
avec des valeurs de,Romprises entre 0,5 et 1,5 donne des variatiori08eé%. La valeur
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absolue ne peut donc pas étre considérée commeegrads I'ordre de grandeur de notre
mesure reste représentatif de I'épaisseur de leheofluorocarbonée.

Avec toutes ces hypotheses, on peut estimer I'oddregrandeur de I'épaisseur de la couche
fluorocarbonée par la formule (cf chapigdll.1.3.c) :

e= A cos@é5’) In(1+ R, Iij
lCC

lcrx correspond a la somme de l'intensité des différgaits du carbone liés au fluor, et |

correspond a l'intensité du pic du carbone lié atbone. Des épaisseurs de I'ordre de 1,5 nm sont

ainsi mesurées pour tous nos parametres.

Pour toutes nos conditions de gravure, on dépose des espéces fluorocarbonées a la
surface du matériau CL sur une faible épaissewr 2Lnm). Selon nos procédés, on ne voit pas
d’évolution de I'épaisseur et de la compositiorcdie couche fluorocarbonée.

3.11.2.3.Analyse du plasma

a.Flux d’ions

Le flux d’'ions mesuré en GRur est de 0,8 mA.cf En ajoutant du CHf, dans le plasma
ou en modifiant la puissance de polarisation, U& fil'ions ne change pas significativement. Par
contre, la dilution avec de I'argon augmente foeemle flux d'ions jusqu'a 1,4 mA.cf
L’augmentation de la pression de 4 a 30 mTorr ctnduune diminution du flux d’'ions de
0,8 mA.cn® & 0,1 mA.crif. Il est intéressant de remarquer que pour touspoesedés, le flux
d’ions mesuré est identique (& 0,1 Atprés, c'est-a-dire I'incertitude de mesure) aux fl'ions
mesurés pendant la gravure du TiN. Dans nos conditile gravure, la physico-chimie du plasma
semble donc peu dépendante du matériau gravé.

b.Quantité de fluor

La concentration de fluor atomique dans le plasndgéadéterminée par actinométrie. Tout
comme pour I'étude de la tenue du TiN aux plasneagrdvure, une faible quantité d’argon a été
ajoutée a la chimie du plasma en tant qu’actincen@n voit sur la figur8.24 que la concentration
en fluor atomique :

1) décroit lorsque du Cif;, ou de I’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 lanmévolution pendant la gravure du TiN
gue pendant la gravure du matériau CL.
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Figure 3.24 Evolution de la concentration en fluor atomige dans le plasma pendant I'exposition du matériau Clau
plasma en fonction des conditions du plasma

3.1l.2.4.Mécanismes de gravure du masque carboné

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

1) L’introduction de CHF, dans le plasma diminue la vitesse de gravure @naentration en
fluor atomique dans le plasma alors que le flurrmkireste constant.

2) La dilution du plasma avec de I'argon diminue leesse de gravure et la quantité de fluor
atomique dans le plasma alors que le flux d’iorgraente.

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

4) La variation de la puissance de polarisation negeaue la vitesse de gravure.

5) Quelles que soient les conditions étudiées ici,amehe fluorocarbonée de faible épaisseur
(inférieure a 2 nm) se forme a la surface du matedia composition et I'épaisseur de cette
couche ne semblent pas évoluer avec les paranitig@asma.

Ces différentes observations montrent que l'intesacdu plasma avec le matériau CL
aboutit a la formation d’'une couche fluorocarbofige a la surface du matériau, et que dans ces
conditions de gravure, la quantité de fluor aing tjénergie des ions jouent un réle important dans
la gravure du matériau CL. Nous allons donc étukieolution 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 lplasma 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 inconnumjsnne pouvons pas estimer
directement le rendement de gravure. Cependamgplgort de la vitesse de gravure par le flux
d’ions est proportionnel au rendement de gravureeg@ésente donc le rendement de gravure en
unités arbitraires.

Sur la figure3.25, on voit que pour une puissance de polarisatannée, le rendement de
gravure et la concentration de fluor dans le plagn@uent dans le méme sens. Le rendement de
gravure évolue également comme la puissance dagatian appliguée au substrat. Comme le flux
d’ions est constant pour le procédé de référenpewt les procédés a 20 Wb et 130 Wb, I'énergie
des ions est directement proportionnelle a la puiss de polarisation. Le rendement de gravure
évolue donc comme I'énergie des ions.

Le régime de gravure est donc limité par le flugndrgie ainsi que par le flux de fluor.

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

1) Un régime de gravure limitée par le flux d’énergigans ce cas la, une couche de
fluorocarbones épaisse se forme a la surface dérimat Le flux et I'énergie des ions sont
donc les facteurs limitants qui contrélent la grravu

2) Un régime de gravure limitée par I'énergie des iehs¢e flux d’especes neutres. Dans ce
régime, une trés fine couche fluorocarbonée sedarna surface du matériau, et pour une
énergie d’'ions donnée, la gravure ne dépend paflustud’ions. La gravure est alors
contr6lée par la quantité d’especes neutres etigpa des ions.

Dans nos conditions, on se rapproche donc du se@gnthe de gravure avec une tres fine
couche fluorocarbonée et une limitation du rendenten gravure par I'énergie des ions et la
guantité de fluor dans le plasma. Notre régime @d&ge est cependant légérement différent de
celui proposé par Doemling, puisque le rendemergreeure et non pas la vitesse de gravure est
limité par I'énergie des ions. En d’autres termaggravure du matériau CL est limitée par le flux
d’énergie, alors que Doemling propose une limitatie la gravure par I'énergie des ions.

Afin de déterminer I'importance de la gravure chjoe de ce matériau, nous avons exposé
le matériau CL a un plasma des3ans puissance de polarisation. Dans ces corsglities ions
bombardent le matériau avec une énergie de queleMeseulement. Une vitesse de gravure de
40 nm.min" est alors mesurée. Dans ces conditions de graleugeiantité de fluor dans le plasma
est beaucoup plus élevée que dans le plasma gd €Witesse de gravure non nulle du matériau
CL en I'absence de bombardement ionique énergétiometre que la gravure du matériau est
probablement chimique. Puisque la vitesse augnage I'énergie des ions, on peut conclure que
pour les conditions étudiées, la gravure du maié&s une gravure chimique assistée par les ions.
Ce résultat est cohérent avec Joubert et al, quinontré que pour de faibles énergies des ions, la
gravure de la résine photosensible par un plasn&rgétait essentiellement chimique, assistée par
les ions [53].

Si on grave une plaque dans le réacteur MERIEsatifour la gravure du diélectrique
(eMax), on observe par XPS que la surface du naatd€ll aprés un plasma de (&5t tres proche
de celle observée aprés un plasma, @&ns le réacteur ICP (cf figur@26). On peut donc
considérer qu’on est dans le méme régime de gralame les deux réacteurs, et que la gravure est
donc contrdlée par le flux d’énergie des ions ¢alex de fluor.
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Si on remplace une partie du £par du CHF,, on observe la formation d’'une couche
fluorocarbonée épaisse puisque le pic du carbok852&V n’est plus majoritaire. Ceci confirme
gue le pic situé a 285 eV ne provient pas du déjg®peces fluorocarbonées. Dans ces conditions,
on n’est donc plus dans le méme régime de graweedgns le réacteur DPS. On est donc dans le
second régime de gravure déterminé par Doemlirgg; Evcroissance d’'une couche fluorocarbonée
épaisse et une vitesse de gravure limitée parrggmeles ions [51]. Dans ces conditions, Doemling
a montré que la vitesse de gravure est beaucoup falible. Nous nous placerons donc
préférentiellement dans ce régime pour protégerdsque.

Avec le réacteur ICP, il n’a pas été possible dplaeer dans ce régime, et nous ne pouvons
donc pas vérifier la validité du modeéle. Cependintyrte baisse de la vitesse de gravure de CL en
ajoutant du Chf, dans le réacteur eMax (de 250 nm.™én140 nm.mif) confirme que ce régime
sera avantageux pour conserver le matériau CL pehalgravure du matériau diélectrique.
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Figure 3.26 Spectre XPS du niveau de coeurl€du matériau CL avant et aprés son exposition aux fférents plasmas
fluorocarbonés

Dans le réacteur DPS, la vitesse de gravure durimat€L est relativement importante. La
sélectivité entre le matériau CL et le matériauleditgique est donc moins bonne que pour le
masque dur en TiN. Cependant, on peut voir suiglad 3.27 que des sélectivités de l'ordre de 4
peuvent étre obtenues entre le matériau CL et le&naa SIOCH poreux. Lorsque les gravures
seront réalisées dans le réacteur eMax avec I'gjeuCHF,, on peut donc s’attendre a des
sélectivités supérieures.
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Figure 3.27 Sélectivité entre le matériau CL et le Si{ou le SIOCH poreux en fonction des conditions du géma
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Nous avons donc montré que la gravure du matériada@s le réacteur DPS était chimigue
et assistée par le bombardement ionique. La graastreontrblée par I'énergie et le flux d'iors,
ainsi que par la quantité de fluor dans le pladdems le réacteur eMax, la gravure suit le mgme
mécanisme lorsque le plasma est a base de l@Fsqu’'une partie du GFest remplacée par
CH.F,, c'est-a-dire avec un plasma plus polymérisaninddériau présente une épaisse coyche
fluorocarbonée et sa gravure est alors controlé¢dreergie des ions. Afin de limiter I'érosion qu
matériau CL pendant la gravure du matériau diétpetr nous nous placerons préférentiellenfent
dans ce régime.

3.1ll.Conclusion

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

Les matériaux SIOCH dense et hybride présentenndEsmnismes de gravure similaires.
Dans un plasma fluorocarboné, une couche de fladoooes se forme a la surface du matériau
diélectrique et contrble la gravure. La vitessegde/ure est d’autant plus élevée que la couche est
fine et riche en fluor. L'épaisseur et la compasitide cette couche sont contrdlées par les
parameétres du plasma et par la composition du raatér graver. Notamment, I'épaisseur de la
couche est plus importante avec un plasma polyarérist sur un matériau riche en carbone et en
hydrogene. Dans le cas du matériau hybride, lesggmes, qui sont encore présents dans le réseau
de pores pendant la gravure sont une forte soueceadoone et d’hydrogéene qui favorise la
formation d’'une couche fluorocarbonée épaisseete couche est trop épaisse, on observe un arrét
de la gravure. Des procédés de gravure peu polyamds sont donc préférables pour le matériau
hybride.

Le SIOCH poreux présente des mécanismes de gragusgblement différents. En effet, les
especes fluorocarbonées diffusent dans le matérteavers les pores et forment une couche mixte
SIOCF qui favorise la croissance d’'une couche foarbonée en surface. La gravure est une
compétition entre la vitesse de diffusion des espditciorocarbonées et la vitesse de gravure de la
couche mixte ainsi formée. Si la vitesse de graderéa couche mixte est inférieure a la vitesse de
diffusion des espéces fluorocarbonées, on obsenvarnét de la gravure. Pendant la gravure, le
fluor et 'hydrogene (qui peut provenir de la rugtules liaisons C-H sous I'effet du bombardement
ionigue ou des gaz du plasma) peuvent égalemefusdif dans le matériau et le dégrader en
profondeur. Cette dégradation est limitée par &s@nce d’especes fluorocarbonées a la surface du
matériau. Il faut donc trouver un compromis enttemodification du matériau et la vitesse de
gravure.

Cette étude montre que le SIOCH poreux et le natédrybride présentent des mécanismes
de gravure sensiblement différents. Pour gravedeag matériaux, des plasmas peu polymérisants
doivent étre développés. Cependant, un plasmageopolymérisant dégrade le matériau poreux et
il faut donc trouver un compromis entre la gravatd’absence de modification. La présence de
porogénes dans le matériau hybride conduit a dessés de gravure plus faibles, mais limite (voire
empéche) la modification du matériau par la diffasiles radicaux du plasma.

Pour ce travail, les matériaux étudiés comme masgoat le TiN et le matériau CL de
RHEM. Nous avons montré que le TiN présente un migog de gravure chimique assistée par le
bombardement ionique dans un plasma fluorocarbloaéuantité de fluor, la température, et le
bombardement ionique contrdlent la vitesse de geavQuelles que soient les conditions étudiées,
aucune couche fluorocarbonée n’a été observésurfiace du TiN, contrairement aux matériaux a
base de SIOCH. Le TiN présente une bonne sélec®titin trés faible facettage pour des plasmas
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pauvres en fluor et avec un bombardement ionigildefaCe matériau semble donc présenter de
bonnes caractéristiques pour étre utilisé en taatgasque dur.

Pour le matériau CL, on a observé deux régimesraeuge. Le premier pour les plasmas
peu polymérisants (G)est un régime de gravure chimique assistée gaiotes, contrblée par le
flux et I'énergie des ions, ainsi que par la quandie fluor. Dans ce cas, une fine couche d’especes
fluorocarbonées est présente sur le matériau. tenserégime est obtenu avec un plasma plus
polymérisant (CKFCH,F;). Dans ce régime, une épaisse couche d’espeaedhrbonées se forme
a la surface du matériau et ralentit la gravure, et alors contrdlée par I'énergie des ions. I
semble plus intéressant de se placer dans ce régngeavure puisque la vitesse de gravure est
alors plus faible.

Pour minimiser les vitesses de gravure, il fautcdatiliser préférentiellement des plaszlas
pauvres en fluor et a faible bombardement ionigoer pe masque en TiN, et polymérisant e a
faible bombardement ionique pour le matériau omagi Le masque dur en TiN présente fles
vitesses de gravure beaucoup plus faibles (~30 mil)ngue le matériau de masque organique
(~100 nm.mift). Il faut donc utiliser des épaisseurs de masdus importantes avec un masq'.le
organique qu’avec un masque en TiN pour la graslarganchées dans le matériau diélectrique

A partir de ces résultats sur les mécanismes @wuge des diélectriques et sur Jle
comportement des deux types de masques soumiplagma fluorocarboné, nous allons étudief la
gravure de tranchées tres étroites (<100 nm) @a88JICH poreux et dans le matériau hybride. Les
problemes de contrdle dimensionnel inhérents ansfeat de motifs seront présentés au chapitre
suivant, dans lequel nous allons développer etcténaer des procédés s'ouverture des geux
masques, ainsi que des procédés de transfert dés réobits dans le SIOCH poreux et dand le
matériau hybride. Ainsi, nous déterminerons lesanitnes responsables des distorsions de grofil
pendant le transfert de motifs étroits des masdaas les diélectriques.
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La gravure de tranchées étroites

Chapitre 4. La gravure de tranchées étroites

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

Dans ce chapitre, nous allons étudier le trangieitranchées dont la largeur est inférieure a
100 nm dans le SIOCH poreux et dans le matériauidg/len utilisant les deux types de masques.
Nous nous attacherons a comprendre I'impact demnpgares du plasma sur le contrdle du profil.
Les photos MEB de haute résolution seront coupdégss analyses topographiques chimiques par
XPS pour comprendre 'origine des distorsions ddilpet optimiser les procédés de gravure.

Apres un bref rappel sur les différents types dgodsions de profil obtenus par la gravure
de tranchées dans un diélectrique, nous méneranstude sur I'impact des paramétres du plasma
sur le contréle du profil des tranchées de petltegensions en utilisant les deux types de masques.
Nous regarderons aussi les dépots qui se formemesparois du réacteur pendant les procédés de
gravure et nous développerons un protocole deyagfeodes parois par plasma afin de limiter les
dérives de procédés. Nous étudierons égalemenilairg de tranchées étroites avec le schéma
d’intégration utilisant le matériau hybride.

4.1.Rappels sur les différents types de distorsion de profil e t état
de l'art

Comme nous l'avons présenté dans le chapitre inttdd le profil obtenu par la gravure
parfaite d’'une tranchée est vertical. L'anisotrogsé assurée par la synergie entre les ions (d#&ect
et les neutres, ainsi que par le dépbt de couckgzadsivation sur les flancs des tranchées. Les
couches de passivation obtenues pour la gravurendgériaux diélectriques par des plasmas
fluorocarbonés sont composées d'especes fluoroe@eso[1,2]. Lorsqu’on grave un diélectrique,
on observe diverses déviations de profils (cf fgud) dont les origines sont variées [3,4,5].
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a) undercut b) bowing c) microtrenching d) profils obliques

Figure 4.1 Les différents types de profils observables aps la gravure de tranchées dans un matériau diéleizjue

4.1.1.Charge différentielle

Avant de présenter les différents types de proililest important de définir la notion de
charge différentielle. Dans un plasma, les élestren les ions ont une répartition de vitesse
isotrope. Les électrons étant plus chauds queoles, ileur vitesse est plus importante. Dans la
gaine, les ions sont accélérés en direction dutsibseur répartition de vitesse n’est donc plus
isotrope, et la vitesse des ions est alors prihaipant longitudinale en direction du substrat (cf
figure4.2) [3].

Lorsque le substrat présente des motifs isolamtigaioes parties de ces motifs sont plus
soumises au flux d’électrons (comme les flancsmdesfs qui voient principalement les électrons
transverses) qu’au flux d’ions. En contrepartigguifes zones (comme les pieds des motifs, pour
lesquels les électrons transverses sont bloquéte paotif) sont soumises a un flux d’'ions plus
important que le flux d’électrons a cause de l'oagler causé par les motifs. Méme si la charge
globale reste nulle, on a donc localement des elsadjtes charges différentielles, qui dépendent de
la topographie de la surface [6,7,8,9,10]. Cesgdmpeuvent alors dévier ou ralentir les ions qui
atteignent la surface.

électrons jons
M e Plasma
Gaine
/\
|
A

Figure 4.2 lllustration des charges différentielles se fonant sur les différentes parties de la surface. Méensi la
charge globale reste nulle, les flancs des motife shargent négativement, et les pieds de motifs deargent
positivement.

4.1.2.La gravure de motifs

4.1.2.1.Undercut

Le premier phénoméne présenté figdréa est la gravure sous le masque, qui est aussi
appelée aindercut». Celui-ci est observé lorsque la gravure edrape, c'est-a-dire lorsque la
gravure chimique est spontanée et qu’il n'y a pasoduches de passivation [11]. L'absence de
couches de passivation sous le masque peut s’eepligar le bombardement ionique issu de la

! Dans ce manuscrit, nous appelons les différentstyle distorsion de profils par leur terme angBiseffet, ces termes sont
utilisés par tous les technologues et n'ont géeéraht pas d’équivalent en frangais.
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déflexion des ions par la charge différentiellengasque lorsqu’il est isolant. Les ions peuventiauss
provenir de la réflexion sur le masque d’un motifsin.

4.1.2.2.Bowing

Un autre type de profil est classiquement obsectdigure 4.1b) pendant la gravure de
matériaux diélectriques a faible constante diélgotr. Ce type de profil est appelé profil en tonnea
ou en «ow» (d'ou un phénomene debewing ». Le bowing est attribué au bombardement des
flancs par des ions. Le bombardement des flancgigmb principalement de trois phénomenes
[4,8] :

1) La vitesse transversale des ions (cf figdrgda). Méme si on considére que les ions sont
dirigés perpendiculairement au substrat a graveur hitesse posséde également une
composante horizontale non nulle. Des ions peualens atteindre les flancs des tranchées,
ce qui provoque une gravure latérale. Dans ce leagmosition du bow est fixée par
'espacement entre les lignes et par la compogearisversale de la vitesse des ions [8].

2) Le deuxieme phénomene qui peut expliquer l'origohes profils en tonneaux est la
déflexion des ions sur la facette du masque dufmaisin (cf figure4.3b). Si le masque est
facetté, les ions peuvent se réfléchir a sa surfame atteindre le flanc opposé de la
tranchée. Ceci peut conduire a une gravure latéeallonc a un phénomene de bow [7].

3) Le troisieme phénomene est la déflexion des iodsiie par les charges électrostatiques
présentes sur les surfaces des structures (cefig8c) [12]. Lorsque le masque est isolant,
ses flancs se chargent négativement, sous le dhtrope des électrons. Cette charge dévie
les ions qui pénetrent dans la tranchée. lls nedmmc plus perpendiculaires au substrat, et
peuvent graver latéralement les tranchées [12].

Ces trois phénomeénes sont rappelés sur la figuePour éviter le bowing, les flancs des
tranchées doivent présenter des couches de passigatfisamment résistantes pour supporter le
bombardement ionique résultant de ces trois phéneseé

Figure 4.3 Les mécanismes responsables de la formationglefils en tonneaux

4.1.2.3.Microtrenching

Lorsque le fond de la tranchée présente une foren&/d c'est-a-dire une sur-gravure de
chaque coté de la tranchée, on parle dackotrenching» (cf figure4.1c). Le microtrenching est
observé lorsque le bombardement ionique joue ue irdpbortant dans la gravure. Les ions se
réfléchissant sur les flancs des tranchées s’ajoaie flux d’'ions atteignant le fond de la tranchée
Sur les bords des fonds de tranchées, on a aldiaxud’ions plus important, et la gravure est plus
rapide [7,10]. Les neutres peuvent également skchéf sur les flancs, et participer au
microtrenching. Dans les architectures ou la ligeegravée sans couche d’arrét, le microtrenching
doit absolument étre évité, pour ne pas créer die pendant la métallisation.
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4.1.2.4.Les profils obliques

Enfin, la gravure d’un matériau peut conduire a laschées dont le profil est oblique (cf
figure 4.1d). On a alors une tranchée plus large au nideamasque qu’au niveau du fond. Ce
phénomene peut avoir deux origines. Si la largeuladranchée est plus importante que la largeur
visée, les profils obliques sont attribués a urettage du masque [5]. Dans ce cas, au cours de la
gravure, la largeur de la tranchée augmente dwéadémasquage progressif par le facettage, et le
profil est donc oblique. Si la largeur de la trabehest plus faible que la largeur visée, le profil
oblique est attribué au dépdt de couches de paissivépaisses sur les flancs des tranchées au
cours de la gravure [5,11,13].

4.1.3.Les causes de non uniformité de la gravure

Dans les schémas d’intégration actuels, les ligieediélectrique sont gravées sans couches
d’arrét, sur des plaques de 300 mm de diametretobte la plaque, dans toutes les lignes, on doit
contrbler précisément la profondeur gravée. Lesdatés doivent donc étre parfaitement uniformes
sur 'ensemble de la plaque.

4.1.3.1.Le microloading

Une des sources de non uniformité est le microtapdi'est-a-dire la différence locale de
vitesse de gravure en fonction de la densité defsmétgraver. Lorsqu’on grave un matériau, on
consomme des especes et on forme des produits adeirgr Localement, on a donc moins
d’especes réactives et plus de produits de grasiumn a plus de matériau a graver. Ainsi, la
gravure peut étre ralentie dans les zones largesapport aux zones présentant plus de masque,
puisqu'on a moins d’espéces réactives dans lesszlamges. Par exemple, pour la gravure du
silicium par un plasma fluoré, la gravure est piuge dans les zones ouvertes que dans les réseaux
de lignes [14]. En effet, dans les zones ouvektelfior est consommeé par le silicium et on a donc
localement moins de fluor que dans les zones denses

4.1.3.2.Le «RIE lag »

Une seconde source de non-uniformité est le reétdedgravure, aussi appeldRiE lag».
On appelle RIE lag» la différence de vitesses de gravure en fona®ia largeur de la tranchée
[15]. Dans certaines conditions, la gravure peunmé&’arréter pour des largeurs trop faibles.

Dans le cas de la gravure du §i®e «RIE lag» s’explique par un dép6t d’especes
fluorocarbonées en fond de tranchées d’autant phass que les structures sont étroites et
profondes [16]. Comme la vitesse de gravure déplenitEpaisseur de la couche fluorocarbonée (cf
chapitre3.1.1), elle est d’autant plus faible que la traéelest étroite et profonde.

La plus forte épaisseur de la couche fluorocarb@redond de tranchées a fort rapport
d’aspect a deux origines :
1) la réduction du flux d’ions au fond des structudes aux déflexions subies par les ions et
provoquées par les charges électrostatiques suadeue [6] et sur les flancs [17,18].
2) La réduction de I'énergie des ions, provoquée pahhrge positive qui s’établit en fond de
tranchée et qui ralentit les ions et diminue denr Energie [19,20].

On voit sur la photo figuré.4 un bel exemple deRJE lag» [21].
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FE : i horake 1'1"5
Figure 4.4 lllustration du phénomene de RIE lag »

Tous ces phénomenes de gravure sont typiques dealaire de motifs et deviennent
d’autant plus importants que les tranchées graséstétroites. D’autres détériorations de profils,
tels que le ¢encing» (formation d’'une collerette au sommet d’un \pauvent avoir lieu pendant
la gravure du via. Comme nous nous concentrerons ldasuite sur la gravure de tranchées dans
une approche simple damascene, nous ne présenpa®uss types de distorsions.

4.1.4.Etat de 'art de la gravure de motifs de SIOCH  poreux

La gravure du matériau SiOCH poreux est étudiéedpanombreux industriels et quelques
laboratoires de recherche, mais on trouve trésdmepublications présentant des études sur le
contr6le dimensionnel pendant la gravure de traexhigés étroites. Des tranchées de 90 nm
espacées de 90 nm dans un matériau SIOCH faiblepamux sont aujourd’hui en cours
d’intégration. Selon les industriels, des masquésaliques (TiN ou TaN) [22], des masques en
diélectriques siliciés (SiQou SiC(N)) [23,24] ou des masques organiques (petgs) [25] sont
principalement utilisés. L'étude du transfert detilsodans un matériau SIOCH poreux avec un
masque dur en Sia été réalisée pendant le travail de thése ddadgi¢tssémé [1]. Il a été montré
gue sur les flancs des tranchées de SIOCH poraasc.edpeces fluorocarbonées se déposent et
assurent l'anisotropie de la gravure tout en perégy le matériau contre une modification
importante induite par le plasma [1].

Nous allons maintenant étudier la gravure du maié8iOCH poreux, puis du matériau
hybride, en utilisant un masque dur métallique {Tipuis un masque organique (CL), pour la
réalisation de tranchées tres étroites (<100 nm).

4.11.La gravure de tranchées avec un masque métallique

La premiére partie de ce chapitre s’intéresse anstert de motifs avec un masque dur
métallique. Nous présenterons tout d’abord I'étwdecernant I'ouverture du masque dur en
précisant les sources de déviations des dimengiomsnous étudierons I'évolution des profils des
tranchées gravées dans le diélectrique en fondiésrmparametres du plasma. Pour chaque étape de
gravure, nous étudierons les dépodts se formantesuparois des réacteurs et proposerons des
procédures de nettoyage associées.

L’empilement utilisé dans cette partie a été dédams le chapitr@.VI1.2.1 et est rappelé sur
la figure4.5.
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- - Résine photosensible
TiN (45 nm)
P SiO3 (40 nm)

Matériau
diélectrique
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s SiC (40 nm)
Si

Figure 4.5 Empilement utilisé pour la gravure avec un masge dur en TiN

4.11.1.Procédé d’ouverture du masque métallique

4.11.1.1.Développement du procédé de gravure

Lorsqu’on utilise un masque dur en TiN, une étapaydlation des plaques par un plasma
d’'oxygéne doit étre réalisée avant la lithograpltie. effet, la présence d'azote a la surface du
matériau peut entrainer un pied dans la résineipaffet d’'empoisonnement de la résingésine
poisoning») [26]. L'azote contenu dans le matériau peufuddr dans la résine et bloquer la
diffusion des acides, et donc le processus d’amatibn chimique responsable de la réticulation de
la résine pendant la lithographie [26]. Si on m&lcette oxydation de la surface du TiN, des
tranchées de 40 nm espacées de 40 nm peuventédimeesl dans de la résine par lithographie
électronique, comme présenté sur la fighig

n159 2868 nm .
Figure 4.6 motifs définis dans le la résine a la surfaceudriN

Ces tranchées de résine doivent alors étre traesf@tans le masque dur. Nous avons utilisé
comme procédeé de départ, un procédé de gravureusnétapes réalisé dans le réacteur DPS :

* Une étape courte (10 s) appelébreakthrough» (BT) destinée a percer I'oxyde de titane
superficiel. Cette étape est réalisée par un pladiaagon (100 sccm) avec 1000 W de
puissance plasma, 100 W de puissance de polansatd&mTorr.

» Une étape de gravure principale appel@eain etch» (ME) destinée a graver sélectivement
le TiN (vis-a-vis de la résine et du Si€ous le TiN). Cette étape est réalisée par umalas
a base de chlore et d’argon (100 sccm dg &) sccm de Ar) avec 600 W de puissance
plasma et 75 W de puissance de polarisation, a@&mT
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La gravure de tranchées étroites

Apres la gravure du TiN avec ce procédé, on obs@ifviegure 4.7) une gravure latérale et
des résidus de titane a la surface du,SiCe type de défauts peut provenir d’'une suppressio
incompléte de I'oxyde de titane par I'étape de kite@ugh. Pour obtenir des profils verticaux sans
résidus en fond de tranchées, le procédé doit dtrecadapté, et en particulier I'étape de BT doit
étre optimisée. Pour cela, des pleines plaquesiMeoiit été oxydées par un plasma g Quis
soumises a différentes conditions de BT. Nous aaims testé un BT en argon pur, avec dg ClI
avec du CI; et avec du Glet une augmentation des puissances (source etisatilan). La
composition de la surface des plaques a été détéenpar XPS in-situ aprés 10 s de BT. On voit
dans le tablead.1 que la chimie de BT la plus adaptée pour enléweyde a la surface du TiN est
la chimie contenant du GFEn effet, apres cette étape de BT, la surfaceepté moins de 3 %
d’'oxygéne. La gravure complete du TiN a ensuiterétdisée avec la chimie de gravure du ME
définie ci-dessus. Lorsque la surface est de tyfe @pres le BT (argon ou ajout de 20 sccm de
Cly), le BT a été prolongé de 10 s avant le ME.

La détection de fin d’attaque pendant I'étape davgre principale a été réalisée par
spectroscopie d’émission optique. Pour cela, onl'suolution temporelle de I'émission optique du
plasma pour les longueurs d’'onde 365 et 400 nmespandant a deux raies d’émission du titane
[27]. On voit sur la figurel.8 que le temps de gravure est de 37 s avec wmBirgon pur. Pour les
BTs avec du Cket du C}, un temps de ME de 22 s est suffisant pour grievéiN, et pour le BT
effectué a plus forte puissance et avec dy @t le TiN est gravé en seulement 17 s. Ces
différences de temps de gravure peuvent s’explipaeides états de surface différents apres le BT
(TiOy, TiCly, ou TiK). Ces résultats montrent que I'état de surfacesalgr BT a un impact sur le
temps nécessaire pour graver le TiN.

200 Gravure : Sur-gravure

i
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Figure 4.8 Traces de I'émission optique du plasma pendale procédé de ME (100 sccm de &1 50 sccm d’Ar, 600 Ws,
75 Wb, 8 mTorr) pour I'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 obsmuvMEB en vue de dessus. On voit (cf
tableawd.1) que lorsque le BT est effectué en Argon puawec du CF; la surface aprés la gravure
comporte une morphologie granuleuse due soit addpéts, soit a de la rugosité. Par contre la
surface ne présente aucune morphologie granulésibéevavec du Gldans la chimie de BT. Quel
gue soit le BT utilisé, la surface est du type Si@@c moins d'1 % de titane apres la gravure
principale (estimé par XPS). Ce résultat indiguee da morphologie de surface s’explique
probablement par un micro-masquage ayant lieu perddagravure du TiN. En effet, aprés le BT
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en Ar pur ou en Cf on a une couche non homogéne respectivement @eoli de Tik a la
surface du TiN. Cette couche est probablement gralgés lentement que le TiN. Par conséquent,
pendant le ME, les endroits ou cette couche esépeen premier sont gravés plus rapidement que
les endroits ou cette couche est plus résistantesi,fon a une forte difféerence de profondeur
gravée au cours du ME en fonction de 'homogérdstéa couche superficielle. Lorsque tout le TiN
est grave, le SiPest exposé au plasma, et la non-homogénéité preutrénsférée dans le SIO
puisque la sélectivité n’est pas infinie. Dansde du BT avec du chlore et a plus forte puissdace,
surface aprés le BT est de type TiCl/TiO. |l redac tres peu d’'oxyde de titane en surface et-celui
ci est probablement percé trés rapidement, ce’qatraine pas de non-homogénéité et donc pas de
micro-masquage. Pour obtenir une surface lissesdjoéverture du TiN, la surface du TiN apres le
BT ne doit donc pas comporter d’'oxyde de titanet{és peu), et pas de TiRon plus.

Pendant l'ouverture du TiN, la sélectivité du pmbé&éde gravure (BT+ME) doit étre
suffisante pour ne pas consommer toute la résimeis Nvons Vvérifié ce point en estimant la
consommation de la résine pendant le procédé ditureedu masque. Pour cela, des pleines
plagues de résine ont été gravées avec les difsepeacédés d’ouverture du TiN et les épaisseurs
de résine consommeées ont été mesurées. Avec lédératilisant le BT en argon pur, I'épaisseur
consommeée est de 105 nm alors qu’avec tous lessaptocédés, I'épaisseur est comprise entre
65 nm et 80 nm (cf tableat11). La consommation de la résine est trop imptetavec le BT en
argon puisqu’elle correspond a I'épaisseur de eagiitisée pour les lithographies e-beam.

Argon + 20 Chk +20C} W7 + 20 C}
XPS aprés : TiF/TIN . . .
10's de BT TiO» (24 % N) TiO» TiOo/TiCly
Durée du ME 37s 21s 22 s 17 s
Duree de la 57 s 31s 42s 27 s

gravure totale
Epaisseur de
résine gravée
Surface apres =+
gravure totale| [

0.050 pm
i

A partir de ces résultats, le procédé de BT comieB@ sccm de Gl 200 sccm d’argon,
effectué a 4 mTorr, avec 1200 W source et 150 \padierisation a été sélectionné.

XK150K " '288nm
Figure 4.9 Profil du TiN aprés gravure avec le procédé optiisé

120



La gravure de tranchées étroites

En utilisant ce BT, on voit sur la photo de la figd.9 que le procédé permet une ouverture
satisfaisante du masque dur avec des flancs dzbipeu de résidus ou de rugosité en fond de
tranchées. Cependant, une légére variation de dioven(de I'ordre de la dizaine de nanométres)
est observée entre la dimension définie par laditaphie et la dimension de la tranchée (cf figure
4.9).

Plusieurs phénoménes peuvent expliquer cette niéducte dimension de la tranchée
pendant la gravure.

1) Pendant la gravure du TiN, la résine est expasée plasma chloré. L'interaction de la
résine avec un plasma chloré a déja été étudiéBgrgon et al [28,29]. lls ont montré que lorsque
la résine est exposée a un plasma contenant drecdtiale 'oxygéne, le plasma contient de fortes
guantités de composés GOCes composés se déposent sur toutes les sufffecess des réacteurs
et flancs des motifs). La quantité d’especes dégmosét d’autant plus importante que la quantité
d’'oxygéne dans le plasma est faible. Dans nos tiondiexpérimentales, on peut considérer qu'il y
a peu d’oxygene dans le plasma (le TiN et la résoiennent peu d’oxygene et la chimie de
gravure est sans,p Les espéces CObeuvent donc se déposer sur les flancs de laerésirétrécir
ainsi la largeur de la tranchée.

Des analyses topographiques chimiques des flants dsine apres la gravure partielle du
TiN (cf figure 4.10) révélent que les flancs de la résine sonposés de 65 % de carbone, 26 % de
chlore, et 8 % d’oxygene. Ces éléments proviendent résine ainsi que des dépots 0 ses
flancs. Les flancs de la résine sont donc couvpds des espéces de type €QDn peut
raisonnablement supposer que les flancs du TiN égaliement couverts par ces espéeces. On peut
noter que les espéeces G@bservées peuvent également provenir de la cldaorake la résine.
Cependant, la perte de dimension et les étudesients [28,29] semblent confirmer I'hypothése
d’'un dépdt d’especes CQHur les flancs de la résine.

2) La seconde cause de la perte de dimension as deua gravure du TiN peut survenir
pendant le temps de sur-gravure. Pendant le temparegravure (typiguement quelques secondes),
la couche de SiPprésente sous le TiN est exposée au plasma. LeeSi@lors |égérement graveé,
ce qui fournit au plasma des espéces S#itsi que de I'oxygéne [30]. Dans les procédés de
gravure de grilles de transistor, il a été montré ks espéces de type Si@tlsorbées sur les flancs
des grilles sont oxydées par I'oxygene présent dmmhase gazeuse, formant ainsi des espéces
SiOCk non volatiles [9,30,31]. En particulier, ces egsesont formées sur les flancs des grilles de
transistors et jouent le réle de couches de paswmiva la gravure, responsables de la bonne
anisotropie de la gravure. Dans nos conditions rxeétales, un phénomene similaire peut se
produire sur les flancs de la résine et sur lexcfiadu TiN.

Des analyses topographiques chimiques aprés laigradu TiN et l'arrét sur le SiQ(cf
figure 4.10) ont montré que les flancs de la résine ptésed6 % de carbone, 34 % de chlore,
13 % d’oxygene, et 7 % de silicium. Il est a nafge dans ces conditions expérimentales, les flancs
du TiN ne sont pas analysés. On observe donc,usnde la résine, des especes de type SiOCI sur
les flancs de la résine. La forte quantité de &jlen comparaison avec le silicium, indique qstl e
probable que des espéces de type,G@ient également observées sur les flancs. ihastessant
de remarquer que I'on n'observe pas de titaneesufldncs de la résine pendant la gravure du TiN,
probablement en raison de la grande volatilitéedgeces TiGI[32] et de la faible sensibilité de la
technique d’analyse topographique chimique par XPS.

La variation de dimensions pendant I'ouverture dN Peut donc étre attribuée aux deux
phénomenes décrits précédemment, i.e. le dépdiates CGlsur les flancs de la résine et du TiN
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pendant la gravure, et le dépbt de couches Sié&@lles flancs de la résine et du TiN pendant le

temps de sur-gravure.
1 bwﬂe

Figure 4.10 Composition des flancs de la résine photosenisildéterminée par XPS aprés a) I'ouverture partiek et
b) 'ouverture compléte du TiN

a)
PR+BARC
TiN
Sio,

Les analyses XPS réalisées apres la gravure padielTiN ont également mis en évidence
un phénomene de dépendance de la vitesse de graverela topographie de la surfaceR(&
lag »). En effet, si on observe nos réseaux de trasobiéenode parallele apres la gravure partielle,
on s’apercoit que la quantité de silicium obsemgtebeaucoup plus importante sur les réseaux avec
des tranchées larges que sur des réseaux avedelsées étroites (cf figurell). Ceci indique
une épaisseur de TiN plus importante dans les ligswétroites que dans les zones ouvertes, qui
s’expliqgue par une gravure plus lente du TiN loesdg tranchée est étroite. En effet, 'angle de
collection des especes neutres participant a luggaest alors réduit et le flux de neutres en fond
de ligne est donc plus faible, ce qui ralentitdavgire [15].

0302 0303 0304

Figure 4.11 Phénoméne de RIE Lag observé par XPS

Dans notre condition de gravure partielle, surZeses ouvertes, on a moins de 2 % de
titane. Ceci montre que ces zones sont entieregramgées. On peut donc utiliser ces zones pour
définir lintensité infinie du silicium (cf chapir2.111.1.3.c). L’intensité du silicium dans les
réseaux, normalisée par le taux d'ouverture, pedoat de déterminer I'épaisseur du TiN avec la
formule :

e = Arin .cos@.ln(iJ
rlg

Ou eriy est I'épaisseur de TiN restant en fond de lignke, taux d’ouverture de la zone analysée

(28 % pour la zone 0302, 50 % pour la zone 03037&% pour la zone 0304), &fn la longueur

d’échappement des photoélectrons dans le TiN, éstin2,58 nm pour I'énergie des électrons de

1,15 keV (énergie cinétique des électrons provedamntiveau de coeur &, sous un rayonnement

X de 1253,6 eV, provenant d’'une source Mg K33].
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Dans ces conditions, l'intensit€; et les intensitéd, des différentes zones sont mesurées
sans extinction de la source X, et sans déplacemeriical de la plaque. Les principales
incertitudes de la mesure proviennent donc deiffedion delir, de I'erreur de mesure su§ due

aux residus divers, de la normalisation Idg par le taux d’ouverture du réseaydéterminé par
microscopie a balayage), et du profil de gravuliedgit étre parfaitement droit.

On mesure ainsi une épaisseur de TiN de 4,6 nm Ipaédseau le plus étroit (tranchées de
200 nm de largeur espacées de 300 nm), et cetissépa décroit avec I'élargissement de la
tranchée (1 nm pour 300 nm de largeur, et 0,3 nun 400 nm de largeur).

Ces résultats montrent que la vitesse de gravufiéNlavec ce procédé est dépendante de la
largeur de la tranchées, et donc que le procédgralaire du TiN présente un léger RIE lag.
Cependant, celui-ci est de I'ordre du nanometta sbn-uniformité de gravure due a ce RIE lag est
tres faible. Elle est donc compensée en quelguemdes de sur-gravure. Méme si ce phénomene
n'est pas problématique, il nous a permis de moune I'’XPS peut mettre en évidence un RIE lag
de I'ordre du nanometre.

4.11.1.2.Dépbt sur les parois du réacteur et procade de nettoyage

Pendant la gravure, on a vu que des especes d€Gpet de type SiOGlse déposent sur
les flancs de la résine. Des dépbts peuvent doalerdgnt se former sur les parois du réacteur
pendant la gravure et conduire a une dérive dadés. Nous avons donc étudié les dépbts qui se
forment sur les parois en utilisant la technique cdupon d’alumine surélevé décrite dans le
chapitre2.111.1.5.

L’échantillon d’alumine surélevé est installé smewlaque avec des motifs pour se placer
dans un cas réel. Apres I'ouverture du masque il en utilisant le procédé de gravure défini
précédemment (BT : 100 sccm Ar / 20 sccm/QI200 Ws / 150 Wb / 4 mTorr ; ME : 100 sccm Cl
/ 50 sccm Ar / 600 Ws / 75 Wb / 8 mTorr), la sugfate I'échantillon surélevé observée par XPS
présente 10 % de silicium, 13 % de chlore, aingi 296 de titane, en plus de I'oxygene (36 %) et
de I'aluminium (34 %) provenant de I'alumine. Dudt (5 %) dont I'origine sera détaillée dans la
suite est également détecte.

La forte quantité d’aluminium et d’oxygene montnegega couche formée a la surface de
I'échantillon est trés fine (de I'ordre du nanonegti_es pics des niveaux de ccelt@3#t Ti2p sont
positionnés respectivement a 102,8 eV et 459 eWiguant que le silicium et le titane sont
principalement liés au chlore et a 'oxygene [34,2®s dépbts sont donc de type SiOCI/TiOCI.
Ces dépots se forment probablement par I'oxydadesproduits de gravure du TiN (TixCet du
SiO, (Si-Cl) sur les parois du réacteur. L'oxygéne de la plgageuse provient du Si@onsommé
pendant la sur-gravure et de la pulvérisation @esip du réacteur en AD;. Pendant I'ouverture du
TiN, un dépét fin de type TiOCI/SiOCI se forme doswr les parois du réacteur de gravure (cf
figure 4.12). On peut noter que contrairement aux étudekes flancs de la résine apres 'ouverture
du TiN, des espéces GQie sont pas observées sur les parois des réadBaitse différence peut
s’expliquer par une augmentation de la températurecoupon d’alumine au cours du procéde,
représentative de la température des parois dtet¢agui modifie la volatilité et les coefficients
de collage des éspeéces.

Apres I'ouverture du masque dur, la résine photsibémrestante est enlevée par un plasma
d'oxygéne dans le méme réacteur de gravure et gansédure de nettoyage préalable.
L’échantillon surélevé présentant les dépots TiSICICI a donc été également soumis a un plasma
d’'oxygéne. Aprés le plasma dQOes dépbts formés a la surface de I'échantillerceamposent de
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6 % de silicium et de 2 % de titane. On n’obsenus ple chlore. L’absence de chlore montre que

les dépdts chlorés ont été oxydés par le plasmaygéme et sont désormais formés d’especes
SIO/TiOx (cf figure4.12).

Aprés l'ouverture du TiN et le retrait de la résides parois du réacteur sont donc
recouvertes d'un fin dépo6t a base d’oxyde de sificcontenant du titane. Le procédé de nettoyage
utilisé dans ce réacteur de gravure est a basd-getSI'O,, et effectué sur une plaque de SiO
Avec un tel plasma, les parois de la chambre deugeasont fluorées et les especes de typg AlF
peuvent étre pulvérisées et déposées sur la plaenaant le procédé de gravure [36]. C’est pour
cette raison qu’on observe du fluor sur I'échamiilsurélevé pendant la gravure du titane. Un tel
procédé de nettoyage n’est pas le plus appropné datre cas. En effet, le TiEst relativement
peu volatil, et donc un plasma a base de fluoraiepeu nettoyer les parois du réacteur [37]. Par
contre, on sait que le TigCest une espéce tres volatile. Un procédé de raeftoy base de chlore a

donc été développé pour nettoyer les dépbts fopeédant I'ouverture du TiN et le retrait de la
résine.

Apres un tel nettoyage, la surface de I'échantifarélevé est composée de silicium (11 %)
de chlore (8 %), et d’aluminium et d’'oxygene. Omwbserve plus de titane par XPS. Le pic du
silicium est positionné a 102,8 eV, et correspamxi especes SiOCI [34] probablement formées par
la gravure du Si@utilisé pendant le procédé de nettoyage, ainspagude SiQ consommé pendant
la sur-gravure du TiN. Ces dépbts sont donc idartiga ceux formés sur les parois du réacteur
pendant la gravure d’'une grille de transistor ave@lasma chloré, et peuvent étre nettoyés par le
procédé classique a base dg &d'0, [37] (cf figure4.12).

Le procédé de nettoyage que I'on propose se dildse en deux étapes :
* un plasma a base de chlore pour supprimer le tdaagarois du réacteur
* un nettoyage classique a base dg¢@fpour enlever les especes de type SiOCl

100

90

80 Ti

70

Concentration atomique (%)

o« 2.

a) ouverture  p) ouverture et c) ouverture,
du masque retrait résine retraite résine

et nettoyage Cl ,

Figure 4.12 Analyse par XPS des dép0ts formés sur les paalu réacteur de a) gravure apres 'ouverture du msque
dur en TiN, b) aprés le procédé de retrait de la rése en plasma d’oxygéne et c) aprés le nettoyage ldechambre par
un plasma chloré

Dans ce paragraphe, nous avons développé un prdeégi@vure permettant de définir ges
tranchées de 40 nm de largeur dans un masque diuNeavec une perte de dimensions de l'orfire
de 10 nm. Ce procédé consiste en une étape caynpeirmant 'oxyde superficiel, et une étapede
gravure principale du TiN. La variation de dimemsest due a des dépots d’espéces, ECEiOCY
sur les flancs de la résine et probablement du géNdant la gravure et la sur-gravure du TN,
réduisant ainsi I'espace entre les deux flancsd&anla gravure, un dépdt a base de SiO{l et
TiOCI se forme sur les parois du réacteur. Pentlaqrocédé de retrait de la résine, le dgpoét
s’oxyde et devient du type SiiOy. Pour nettoyer les parois du réacteur, nous adémsloppé
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un procédé qui se décompose en deux étapes : smalde nettoyage a base de chlore, suivi pdr un
plasma de nettoyage classique a base ¢et3FO,.

4.11.2.Procédé de gravure du diélectrique

Dans ce paragraphe, nous allons étudier le trandéers les diélectriques de tranchées
définies par le masque dur en TiN. La gravure db, &t du low-k se fera en une seule et méme
étape réalisée dans un réacteur MERIE par un pl#isoracarboné.

4.11.2.1.Comparaison masque en TiN / Masque en SO

Nous avons utilisé comme procédé de départ, uregteede gravure développée pendant le
travail de thése de Nicolas Possémé pour transtiaes un low-k des motifs définis dans un
masque dur en SiJ1]. Ce procedeé réalisé dans le réacteur eMajeestivant : 50 sccm de GF
200 sccm d’Ar, une puissance de 800 W, une pres$@oi200 mTorr et un champ magnétique
tournant de 20 G. La figure 13 montre qu’avec le masque en Si@n obtient un profil de gravure
anisotrope (profil droit). Cependant, le Si€t le SIOCH poreux étant relativement similaifes,
sélectivité est faible (<10), et le facettage egbartant. Avec un masque en TiN, le profil obtenu
est tres déformé avec des dépbts non uniformegstiancs. Par contre, le matériau du masque et
le matériau a graver étant tres différents, one@hian meilleure sélectivité (>100) et un facettage
moins prononcé qu'avec le masque dur ernp, S voit sur la figurel.13 que lorsque le TiN reste
protégé par la résine pendant la gravure, les dée8ponsables des distorsions de profil ne sont
plus observés. L'analyse des photos MEB montre d@riormation d’'un dépét non uniforme sur
les flancs des tranchées lorsque le masque durinedt exposé au plasma de gravure du
diélectrique. Ces résultats indiquent que ces dégiit probablement liés a la présence d’especes a
base de titane qui se déposent sur les flancsmesuses.

xS

Am
n

TiN c) avec un

C un masque
masque en TiN protégé par de la résine photosensible

4.11.2.2.Problématique de la formation des dépots sues flancs

a.Origine des dépots

L’analyse de la composition des dépbts sur lescflasu diélectrique est délicate, car les
profils sont trop distordus pour permettre une ys®ltopographique chimique correcte par XPS.
Nous avons mis en place une succession d’'expésespecifiques pour connaitre et comprendre
'origine des dépbts. Tout d’abord, nous avons diéra savoir si les especes a base de titane
provenant du masque se redéposent directemenesutahcs (effet local) ou transitent dans le
plasma, diffusent et réagissent dans la phase gazgecombinaison, dissociation, ionisation...)
pour venir se déposer ensuite sur les flancs dedfi@gue (effet global).

Origine globale des dépbts
La premiére expérience concerne l'origine globas dépbts. Sur une plague présentant des
motifs, le masque dur a été ouvert avec le proséaiddard. Nous avons ensuite protégé une puce
par un coupon de SiO(moins de 3 % de la surface de la plaque). Laneésestante apres
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I'ouverture du TiN a ensuite été enlevée par usmkad’oxygene sur toute la plaque, excepté sur la
puce protégée. Ainsi, une puce (appelée Exp 1 Re&sente des motifs ouverts dans le TiN et
protégés par de la résine, et le reste de la pléapeelé Exp 1 TiN) présente des motifs ouverts
dans le TiN et non protégés par de la résine. Tlaupdaque a alors été gravée dans le plasma de
gravure fluorocarboné standard. La plaque ainsiggrast schématisée sur la figdr4.

Exp 1 TiN Exp 1 Res Exp 1 TiN
TiN Res'“el I I
SiOz
Low-k ¥
SiC
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Figure 4.14 Empilement de la plaque utilisée pour I'expéeince 1

Chaque partie de la plaque a été observée parsoap® €électronique a balayage apres la
gravure. On voit sur la figur€.15 que sur la majorité de la surface de la pldguéde TiN n’est pas
protégé par de la résine, Exp 1 TiN), des dépéfsragent sur les flancs des structures. Sur ldageti
partie de la plaque ou le TiN est protégé (moin8 && de la surface, Exp 1 Res), on voit également
des dépbdts sur les flancs des tranchées.

Exp 1 TiN Expl Res

Figure 4.15 Photos MEB des différentes zones de la plaquglisée pour I'expérience 1

Cette simple expérience met donc en évidence gffetI'global participe a la formation des
dépdts sur les flancs des tranchées. Le TiN esedaasqu’il est exposé au plasma. Ses produits de
gravure vont dans tout le plasma, diffusent etissagt dans le plasma, et se redéposent sur les
flancs des structures, y compris dans la zone diNeest protégé par de la résine. Ce phénomene
de formation des dépbts est schématisé sur leefigsb.

{ Plasma fluorocarboné
WS

Figure 4.16 Représentation de l'origine globale des dépdtk” représente un ion quelconque)
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Origine locale des dépbts

La deuxieme expérience concerne l'origine locake a@pots. Sur une plaque présentant des
motifs, le masque dur a été ouvert avec le prosélgdard. Ensuite, la résine a été enlevée sur une
seule puce (moins de 3 % de la surface de la plagjuprotégeant le reste de la plaque pendant le
plasma d’oxygene. Ainsi, une seule puce (appelge ZXiN) présente des motifs ouverts dans le
TiN non protégé par de la résine, et tout le relstda plaque (Exp 2 Res) présente des motifs
ouverts dans le TiN et protégés par de la résinatella plague a ensuite été gravée dans le plasma
de gravure du diélectrique. La plaque ainsi gragteschématisée sur la figutd 7.

Exp 2 Res Exp 2 TiN Exp 2 Res
BRRRRRR_ “"RRRDNNI
i
SiO;
Low-k }
SiC

Si

Figure 4.17 Empilement de la plaque utilisée pour I'expéeince 2

Chaque partie de cette plague a également étévélespar microscopie a balayage. On voit
sur la figure4.18 que sur la majorité de la surface de la plaguele TiN est protégé par de la
résine, Exp 2 Res), les profils ne présentent madidtorsion. Ceci confirme le résultat du
paragraphe précédent, c'est-a-dire que lorsquéNeedt protégé par de la résine, il 'y a pas de
distorsion de profil. Sur la petite partie de laque ou le TiN est exposé au plasma (moins de 3 %
de la surface, Exp 2 TiN), on retrouve au contrérelistorsion de profil due a un dépot sur les
flancs. Dans ce cas, méme si la majorité de lauglagpt protégée par de la résine, on retrouve
localement des produits de gravure du masque éarmohes ou le TiN est exposé au plasma.

Figure 4.18 Photos MEB des différentes zones de la plaqugélisée pour I'expérience 2

Cette expérience montre que l'effet local particguessi a la formation des dépbts sur les
flancs des tranchées. En effet, les produits deugeadu TiN se redéposent dans la zone ou le TiN
est exposé au plasma (soit sur moins de 3 % defiace de la plaque). On peut proposer plusieurs
mécanismes de formation des dép6bts :

1) Les effluents de gravure du TiN peu volatils sderdldirectement sur les flancs
des structures

2) Les produits de gravure du TiN sont ionisés dargmiae et I'espéce ionisée ainsi
formée retourne directement sur les flancs delecitre gravée

3) La formation du dép6t provient d’'une non-homogtnéicale du plasma qui

contient alors une plus forte concentration d’especbase de titane au dessus de
la zone de la plaque ou le TiN est exposé au plasma

Ce phénomene local des dépbts est présenté stiréma de la figuré.19.
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Plasma fluorocarboné

\ Ti
R dnnnnnl

Figure 4.19 Représentation de I'origine locale des dépotX(représente un ion quelconque)

Avec ces deux expériences, on a montré que lessiépéponsables des fortes distorsions
de profil lorsque le masque dur en TiN est expas@lasma de gravure du diélectrique ont deux
origines :

e une origine globale : les especes a base de stadéposent sur 'ensemble de la plaque
» une origine locale : les especes a base de titadémosent localement pres de la zone ou ils
ont été formeés.

b.Composition des dépots sur les flancs

Jusqu’a présent, on a assimilé a des effluentsaaige du TiN les dépbts formés sur les
flancs des tranchées lorsque le TiN est exposdammpa de gravure du diélectrique. En effet, on
n'observe les dépodts que lorsque le TiN est sowmiplasma de gravure du diélectrique, et il
semble donc cohérent que les especes déposéesnmemi du TiN. Cependant, ceci n'a pas été
prouvé, et la nature chimique des dép6ts n'a pasrerété caractérisée.

Pour déterminer plus précisément la nature destslépdus avons mis en place une
nouvelle expérience basée sur l'origine globale di&gdts. Une plaque de Sidéposé sur du
silicium a été gravée avec des motifs définis pamasque en SiC, en utilisant le réticule XPS et
un procédé de gravure standard [1]. Sur la phottadgure 4.20, on voit que les motifs ont été
correctement transférés avec ce procédé. Une paetieette plaque (~16 énsoit ~5 % de la
surface d’'une plaque de 200 mm de diameétre) contemae puce a été collée sur une plague
standard, sur laquelle des motifs ont été ouvents de masque dur en TiN. Afin d’assurer un bon
contact thermique, nous avons mis une goutte @Hoimblid™ entre le coupon et la plaque.

La plaque a alors été gravée en utilisant le pmcdd gravure du diélectrique. Une
observation au MEB des tranchées de cette puces dpr@gravure de la plaque montre un
rétrécissement de la tranchée qui indique la faomatl'un dépét conforme sur les flancs des
tranchées. Comme ce dépbt est conforme, cette pewke étre analysée par XPS. Une analyse
topographique chimique montre que les flancs degtsires sont composés de 24 % de silicium,
25 % d’oxygene, 39 % de fluor, 11 % de titane, etnm d’1 % de carbone. Le pic Zp du titane
présente deux pics attribués a la liaison Ti-Hesiniveaux de cceur 3/2 et 1/2.

Cette analyse montre clairement que les dépotsémisur les flancs des structures lorsque
le TiN est exposé au plasma de gravure du diégercontiennent du fluor et du titane, et qu’ils ne
contiennent pas de carbone. Ceci confirme queédeétd proviennent des produits de gravure du
TiN, puisqu’ils contiennent du titane lié au fluor.
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n

ans un afironnement riche en

TiN

Cette expérience n’exclut cependant pas la présdacsilicium et d’oxygéne dans ces
dépdbts, et une expérience complémentaire doit réaksée pour discriminer la contribution du
silicium et de I'oxygéne.

Sur une plaque présentant des motifs XPS, une pu@été protégée par un coupon de,SiO
pendant I'ouverture du masque dur et le retraitadeesine. Sur cette plaque, on a donc une puce
avec de la résine sur le masque en TiN non oulerteste de la plaque est constitué de motifs
ouverts dans du TiN et non protégeés par de laee€latte plague a alors été gravée avec le plasma
de gravure utilisé pour les expériences précédentes

La zone masque de la puce protégée par de la résite analysée par XPS. Cette zone ne
contient pas de motif, mais seulement de la rédirfaut noter que contrairement aux flancs des
motifs, cette surface est perpendiculaire au fliond et est bombardée par des ions énergétiques
pendant le procédé. On mesure cependant par XP&dErtitane sur la résine. Les dépbts a base de
titane se sont donc formés malgré le bombardenmmtue. Sur cette zone, on n’observe ni
oxygene, ni silicium. Les dép6ts formeés sur leadtades structures et responsables des distorsions
de profil ne contiennent donc ni silicium, ni oxyge et sont uniquement composés de titane et de
fluor.

Cette série d’expériences originales nous a donmipede montrer que lorsque le TiN qst
exposé au plasma de gravure du low-k, ses effludmtgravure se déposent sur I'ensemble la
plaque. Les dépots proviennent de la phase gareude sources locales de titane et sont de fype
TiFx. Les dépbts de Tifhe sont pas conformes, et sont donc responsdbigsodtantes distorsion
des profils des tranchées gravées dans le matfigbactrique.

4.11.2.3.Développement du procédé de gravure du S{CH poreux

Pour pouvoir graver des tranchées dans le didgetravec un masque en TiN, il est donc
nécessaire de limiter le dép6t des effluents deugeadu TiN. Pour cela, nous allons développer un
nouveau procédé de gravure en menant une étudmdtaigue. Cette étude sera réalisée dans le
réacteur TEL DRM qui nous permet, contrairementé&acteur eMax, de contrdler la température
du porte substrat de 20 a 60°C.

a.Etude paramétrique

Le procédé utilisé de facon standard pour la gedas diélectriques dans le réacteur TEL
est le suivant : 87 sccm de £B50 sccm d’Ar, 400 W de puissance, une presseoh?2@® mTorr. La
température des parois est fixée a 60°C, et cellpaite substrat a 20°C. Sur la figwt1 des
motifs définis par e-beam et gravés dans le SiO@keyx avec un masque en TiN ont étés
observés par MEB. Comme pour les motifs gravés tlangacteur eMax, une forte distorsion du
profil des tranchés due a un important dépot ssrflEncs est observée. Cette observation est
confirmée par I'analyse topographique chimique %B6 qui montre 12 % de titane sur les flancs
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des motifs. Le reste de la composition des flamosient de I'oxygene, du silicium, du carbone et
du fluor. Les motifs présentés ont une largeur d@ rim. Des motifs plus petits sont également
présents sur nos plaques, mais nous présenterosslalauite les problemes liés a leurs petites
dimensions (cf chapitré.ll.2.5).

87CF4/250Ar/120mTorr/4OO¥\.£'Z\lO°C
|
Sio,

SiOCH
poreux

JREAPRS 18RRI

Figure 4.21 Profils des tranchées de SiO poeuxravé avan masque en TiN avec le procédé a 20°C. Sur la
partie de droite, on a représenté la composition deflancs de la tranchée déterminée par XPS

La température du porte substrat a ensuite été fx&0°C. Sur la figurd.22, on voit
gu'avec ce procédé, les flancs sont en forme daetmn («kow»), mais ne présentent pas les
distorsions de profil attribuées aux dépbts deslyate de gravure du TiN. Ceci montre qu’'une
faible variation de la température (de 20°C a 68&Qlement) suffit a éviter les dépodts avec ce
procédé. Ce procédé sera considéré dans la suitemede procédé de référence. Nous n'avons pas
étudié plus en détail la formation des profils enneau dans le matériau SIOCH poreux, en raison
de sa fragilité lors de I'observation au microscéfertronique. En effet, lorsqu’il est soumis a un
flux d’électrons, le matériau s’écrase et forme gexils similaires a un profil en tonneau. Il est
donc tres difficile de discriminer un réel profit @ow, d’un profil en bow généré par I'observation
au MEB, et toute quantification ne serait pas rigoge. Sur la figurd.22, la composition des
flancs déterminée par l'analyse topographique diumi par XPS montre que les flancs des
tranchées sont de type SIOCF. Avec ce type d’aeallysst tres délicat de discriminer 'origine des
différentes contributions sur un niveau de cceuwy. {e.fluor provenant des espéces fluorocarbonées
et le fluor provenant des SiF). En effet, de nomabes approximations sont faites et la mesure
présente de fortes incertitudes. Nous considérons due la discrimination des contributions serait
non rigoureuse, et que nous ne pouvons pas déwmrminle carbone vient essentiellement du
matériau lui-méme ou de couches fluorocarbonées, letfluor est lié au silicium ou aux espéces
fluorocarbonées. Cependant, la présence signifiedd %) de fluor lié au carbone (a I'énergie de
liaison 688,5 eV) sur les zones présentant dedsrittanchées de 200 nm espacées de 300 nm), et
la trés faible quantité de fluor a cette énergielauzone masque (moins de 2 %) confirment la
présence d’espéces fluorocarbonées sur les flaarwsranchées [1,2]. D’aprés les mécanismes de
gravure déterminés sur des plaques entieres, drdpelgqu’une couche mixte (SIOCF/gKBemble
étre présente sur les flancs des tranchées.

87CF,/250Ar/120mTorr/400W/60°C
TiN
i SIio,

SiOCH
poreux

SaTE. 256k " i2e ﬁ
Figure 4.22 Profils des tranchées de SIOCH poreux gravé avan masque en TiN avec le procédé a 60°C (référence)
Sur la partie de droite, on a représenté la compa#dn des flancs de la tranchée déterminée par XPS

A partir du procédé de référence a 60°C, nous agmgé du ChHF, dans le plasma afin de
limiter la formation du bow. En effet, ce gaz esttément polymérisant et il a souvent été utilisé

130



La gravure de tranchées étroites

pour amplifier la formation de couches fluorocarbes sur les flancs des tranchées. L'ajout de
CH,F, devrait donc limiter la gravure latérale et lanfiation du bow [1]. Un plasma avec 80 sccm
de CHR, 7 sccm de ChF,, et 250 sccm d’argon, en gardant les autres parasnéonstants a donc
éte testé. Avec un tel plasma, nous voyons suglae4.23 que des dépobts sont a nouveau présents
sur les flancs des motifs, et ceci malgré une teatpée du substrat de 60°C. Les dépbts semblent
cependant moins présents que dans le cas de largra\20°C. L’'analyse topographique chimique
montre 3 % de titane sur les flancs des trancl@ssendant, cette valeur est dans l'incertitudeade |
mesure, et ne permet donc pas de conclure suésempee ou non de titane sur le flanc. La présence
de dépbts sur les flancs observée par MEB confiooéefois la présence de titane, et ainsi la
limitation des analyses topographiques chimiques{gs. Avec ce plasma plus polymérisant, une
plus forte quantité de fluor (54 % contre 47 % ptauprocédé de référence) est observée, ainsi
gu'une plus forte quantité de carbone (23 % codffe% pour le procédé de référence). Ceci
confirme donc la formation de couches fluorocarlesnglus épaisses en ajoutant dwEHlans le
plasma.

80CF,/7CH,F ,/250Ar/120mTorr/400W/60°C
TiN
SiO,

SiOCH
poreux

Figure 4.23 Profils des tranchées de SiOCH poreux gravé avan masque en TiN avec ajout de C}ff,. Sur la partie
de droite, on a représenté la composition des flasde la tranchée déterminée par XPS

A partir du procédé de référence (87 sccm dg [CF0 sccm d’Ar / 120 mTorr / 400 W /
60°C), nous avons réalisé une gravure avec unefpites puissance (600 W au lieu de 400 W).
Dans ces conditions, la photo de la figdt24 montre des tranchées avec des profils oblidiees
masque n’est quasiment plus observable, ce quirmonie les profils obliques sont attribués a un
facettage du masque dur pendant la gravure. Emecpattie, on n’observe pas de dépots sur les
flancs. Les analyses topographigues chimiques P& Xont pas pu étre réalisées pour ce procédé.

87CF,/250Ar/120mTorr600W60°C

Un empilement identique, mais avec un matériau $iQfense au lieu d'un matériau
SIOCH poreux a été graveé avec le procédé de raférésiin de compenser la différence de vitesse
de gravure, le temps de gravure a été prolongd®dé BL'30 pour le matériau dense contre 1’ pour
le SIOCH poreux). Dans ces conditions, la phottadegure4.25 montre que des dépots se forment
sur les flancs des tranchées, alors que ces dépésent pas observés avec le matériau poreux.
Nous proposerons dans la suite une explication pette différence de comportement. Comme
pour la gravure du matériau SIOCH poreux avec dyFgHanalyse topographique chimique par
XPS ne met pas en évidence la présence de titankessidlancs. Cependant, I'observation des
dépbts caractéristiques par MEB nous renseignaqarésence d’espéces TiEa composition des
flancs déterminée par XPS est la suivante : 23 %iladum, 31 % d’oxygene, 20 % de carbone, et
26 % de fluor. Les contributions du matériau (8ilie, oxygene et carbone) sont donc plus

131




Chapitre 4

importantes que pour le matériau poreux, et lardmrtion du fluor beaucoup plus faible. Ceci
montre que la quantité de fluor sur les flancstdamschées est beaucoup plus faible sur le matériau
dense que sur le matériau poreux. Ce résultaneat@rd avec les mécanismes de gravure pleine
plaque, qui montrent que le fluor peut diffuser gl matériau poreux, contrairement au matériau
dense (cf chapitr8.1.3.4). Sur le matériau dense, on a donc unehmftlaorocarbonée a la surface
du matériau, alors que pour le matériau poreuxaame couche mixte de SIOCF et d’especes
fluorocarbonées.

87CF,/250Ar/120mTorr/400W60°C

TiN

Sio,
SiOCH

dense

LM _~;_ L |

Figure 4.25 Profils des tranchées de egravé avetmasque en TiN avec le procédé de référence. Sar
partie de droite, on a représenté la composition deflancs de la tranchée déterminée par XPS

Un procédé de référence, composé de 87 sccm de ZBP sccm d’argon, avec une
puissance de 400 W, une pression de 120 mTorr eettempérature du substrat de 60°C permet
donc la gravure de tranchées de 100 nm de largans & matériau SIOCH poreux, sans dépot
d’espéces Tigsur les flancs. Les profils des tranchées soms ao forme de tonneau (phénomene
de bowing).

b.Mécanismes de formation des dépbts
L’ensemble de ces résultats met en évidence lexeéls suivants :

* Les dépbts responsables des distorsions de poofil des produits de gravure du TiN de
type Tik.

» Une faible modification du procédé fait apparaites dépbts sur les flancs des tranchées. La
fenétre de procédé est donc trés étroite.

e La température joue un réle essentiel pour éviaerdépbts sur les flancs. Cependant, ce
n'est pas le seul facteur puisqu’on peut avoirdigsdts méme a 60°C.

» La substitution d’une partie du ¢par du CHF; fait apparaitre les dépobts responsables des
distorsions de profil.

» A forte puissance, le TiN est facetté, ce qui canala formation de profils obliques.

* Le matériau a graver impacte la formation du dép6ét.

L'impact de la température peut s’expliquer de fagsanple en considérant des études de
thermodynamique réalisées en collaboration ave€CNRS-LTPCM. Le logiciel factsage a été
utilisé. Ce logiciel détermine I'équilibre thermadmique entre une phase gazeuse et un matériau a
graver a partir de la minimisation de I'énergieG@ibbs. On fixe la pression, la température, et le
volume de I'enceinte, ainsi que les gaz et le neiéd graver (quantité et composition). Apres la
minimisation de I'énergie de Gibbs, le logiciel dena totalité des espéces gazeuses ou condensées
sur le matériau. Cette approche n’est pas directeneprésentative de l'interaction entre le plasma
et la surface, puisque les plasmas utilisés sanst équilibre thermodynamique et que la surface du
matériau est soumise a un bombardement ioniqueer@apt, cette étude thermodynamique est trés
intéressante puisqu’elle permet d’estimer la viilé@tdes effluents de gravure dans nos gammes de
température et de pression [38].
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Dans le cas de linteraction du TiN avec un plasteaCR/Ar a 15 mTorr, les résultats
thermodynamiques montrent que pour une tempérdai20°C, la surface du TiN est fluorée sous
la forme de Tig mais trés peu d’espéces JTgont présentes dans la phase gazeuse (envirotel mo
de TiF pour 1000 moles de gaz). Par contre, I'especeritaje dans le gaz a 120°C est le fJiF
(plus de 60 % des especes du plasma). La surfaégalement de type TiRa cette température.
Dans ces conditions, les especes, Tdfmées par I'interaction entre le TiN et le {Jgeuvent donc
désorber de la surface et rejoindre le plasmagsajoie les espéces TilRe sont toujours pas
volatiles. Ces analyses thermodynamiques montneatles effluents de gravure du titane par un
plasma fluorocarboné (Tjf sont trés peu volatils a température ambianteguet ceux-cCi
deviennent plus volatils a des températures plevéés. Dans nos plasmas de gravure, on
comprend donc que I'augmentation de la températursubstrat (de 20°C a 60°C) augmente la
probabilité de désorption du TiFet limite donc le re-dépbt de ces especes sufldass des
tranchées. Dans tous les cas, les espécgssdift non volatiles. L'augmentation de la probabili
de désorption des Tjfpar une augmentation de la température du sulzsttéja été reportée dans
le littérature [39]. Ceci est également cohéremcales résultats du chapitre précédent, ou I'on a
montré que la gravure du TiN par les plasmas ficanmonés était chimique et assistée par les ions

s 7 7

[40]. La surface est fluorée et la gravure estlécéé par 'augmentation de la température.

En se basant sur ces résultats, nous pouvons groposnécanisme pour la formation des
dépdts de type TiFsur les flancs des tranchées pendant les proat@savure du diélectrique.
Pendant la gravure du diélectrique, la surface N1 devient fluorée. Sous I'action du fluor du
plasma et du bombardement ionique, cette couctlitade fluoré est gravée en formant des espéces
TiF,. Ces especes sont évacuées par le pompage saitegolatiles, ou se déposent sur toutes les
surfaces (et donc sur les flancs des tranchées)esi sont non volatiles. La volatilité des especes
TiF« dépend de la température de la plaque, ainsi gua duantité de fluor dans la molécule, qui
est directement liée a la quantité de fluor danddsema.

Ainsi, lorsque la quantité de fluor dans le plasesa suffisante pour former du TjFet
lorsque la température de la plaque est suffigambe que le Tik soit volatil, il N’y a pas de dépbts
sur les flancs des tranchées. Au contraire, suétité de fluor dans le plasma est insuffisanta po
former du TiR, ou si la température de la plaque est insuffes@oiur que les Tifsoient volatils,
des especes Tils’accumulent sur les flancs des tranchées et ¢sgriua une distortion des profils.
Pour s’affranchir des distorsions de profil, il fadonc utiliser une température de substrat
suffisante (60°C) et un plasma riche en fluor.

Il faut noter que le Tifvolatil peut également étre dissocié enT{k<4) dans la phase
gazeuse du plasma, et que les espéces(X48) peuvent se combiner dans la phase gazeuserou
les surfaces avec le fluor du plasma. Ces réacpiensent participer a I'équilibre entre la quantité
de TiR (volatil a 60°C) et de TiH(x<4, non volatil) dans le plasma.

Afin de valider ce modele, nous allons le confromtgx résultats expérimentaux.

Lorsque la température de la plaque est faibleGp0es especes Tjsont peu volatiles.
Méme si la quantité de fluor est suffisante poumier des especes TiFces especes ne sont pas
évacuées par le pompage et s’accumulent sur lexsflaLe modele proposé prévoit donc
'accumulation de Tik (x<4) sur les flancs, ce qui est cohérent avec lesrgagons. Lorsqu’on
fixe la température de la plaque a 60°C (pointéérence), les especes Jeviennent volatiles et
sont donc évacuées par le pompage. Ainsi, lesesifffude gravure du TiN ne se déposent pas, ce
qui est cohérent avec I'absence de dépbts obsex@gEimentalement au MEB pour le point de
référence.
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Dans le cas de I'ajout de GF ou pour la gravure du matériau dense, la tempérast
régulée et constante a 60°C. La volatilité du,Tést donc la méme que pour le procedé de
référence. D’aprés le mécanisme proposé ci-dekspsésence de dépdt doit donc s’expliquer par
des produits de gravure du titane de type, B\vec x<4, et donc par une insuffisance de flumsda
le plasma.

Lorsqu’on substitue du G, au CR dans le plasma, on modifie la quantité de fluor de
deux facons :
e on diminue la quantité de fluor apportée par les (@afluors par molécule de GF; contre
4 fluors par molécule de Gf
* on injecte de I'hydrogéne qui peut réagir avec llerf pour former du HF et donc
consommer celui-ci [41].

Une mesure de la quantité de fluor dans le réaadeugravure utilisé est impossible.
Cependant les mesures de la quantité de fluorldagésicteur DPS présentées au chapitre précédent
ont bien montré la diminution de la quantité defllorsque du CkF, est substitué au G40].

Dans le cas du SIOCH dense, pour les parametrggabédé de référence, on voit des
dépdts sur les flancs des tranchées. Dans cestiomisdila diminution de la quantité de fluor dans
le plasma peut s’expliquer par une plus forte comeation du fluor par la gravure du matériau, en
raison d'une plus forte densité du matériau. Eetefe silicium du matériau réagit avec le fluor
pour former des especes S#t Sik, et I'hydrogene réagit avec le fluor pour former ldF. La
consommation du fluor est donc probablement plugomtante pendant la gravure du matériau
dense que pendant la gravure du matériau poreuxoBsidérant une moyenne de 3 atomes de
fluor consommés par atome de silicium et d'1 atamdéluor consommé par atome d’hydrogéne, et
en connaissant la densité, la profondeur et la ogitipn des matériaux gravés, on peut estimer le
débit de fluor atomique consommé par la gravurendtériau par :

dp = P 'if’d —— (3%Si+%H ) 22310
t.166.102> %i.m

I
Ou d- représente le débit de fluor consommeé par le maatéen sccm)p la masse volumique du
matériau (en g.ci), Sla surface de la plaque de silicium (en’ma le taux d’ouverture, c'est-a-
dire la proportion de matériau non masqué sur #y® (estimée a 0,8 sur nos plaqudsha
profondeur gravée (en cm), tee temps de gravure (en s). Le proguf.z.d correspond donc a la

masse de matériau grave. Le te@%i.m correspond a la somme du produit des pourcentages

atomiques de chaque élément par sa masse (en Leadrme 1,66.18" convertit le uma en
grammes. Les symbole%Si et %H correspondent a la proportion atomique de siliciatn
d’hydrogéne. Le facteur 2,23.3bpermet de convertir des atomes par secondes en scc

La profondeur de matériau dense gravée est estn3® nm, alors que celle du matériau
poreux est estimée a 230 nm. Le fournisseur du Bi@€nse donne une masse volumique de
1,3 g.cn?, et une composition de 14 % de C, 16 % de Si, 22Qbet 48 % d’H. Pour le SIOCH
poreux, '’XRR donne une masse volumique de 0,9 §.¢@m ne connait pas la composition exacte
du SIOCH poreux. En considérant que chaque carbsinié a trois hydrogenes, on peut estimer la
composition d’apres les mesures XPS a 11 % de @ 84 Si, 30 % d’'O et 34 d’'H.

Une consommation du fluor de 14 sccm est estimég [ matériau dense, contre une
consommation de 9 sccm pour le matériau poreux.f@®ran consomme plus de fluor avec le
matériau dense qu’'avec le matériau poreux, on asrae fluor disponible pour former du Tjfet
on a donc une accumulation d’'especes, T¥<4) sur les flancs, qui provoque une distorsies
profils des tranchées.
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La gravure de tranchées étroites

La difference de consommation du fluor par le mateétant toutefois relativement faible,
nous allons confirmer cette tendance avec un aas gnificatif. Pour cela, nous nous sommes
placés dans des conditions ou le matériau conscimmenent le fluor. Des motifs définis dans un
masque en TiN ont été gravés dans une plaqueid@rsilmonocristallin. Dans ces conditions, on
voit sur la figure4.26 que les flancs des tranchées présentent d@sodépots. En utilisant le
méme protocole de calcul que pour le matériau dehg®ur le matériau poreux, on peut estimer
une consommation du fluor équivalente a 56 sccndg@na gravure du silicium (30 s de gravure,
200 nm de matériau gravé, 2,33 gdmOn a donc une quantité de fluor beaucoup pliefalans
le plasma lorsqu’on grave du silicium, ce qui expé 'accumulation d’especes TiBur les flancs
des tranchées.

Figure 4.26 Gravure de silicium avec nme dur en TiN

L’ensemble de ces expériences confirme donc not@eia. Pour éviter les dépots de,TiF
sur les flancs des tranchées, il faut donc quetaentration en fluor dans le plasma soit suffisant
pour former des especes 7ilet quda température de la plaque soit suffisante poerlga Tik
soient volatils.

Pour résumer, on peut donc dire qu’au cours deaauge, une partie du masque est grayée
ou pulvérisée et forme des especes, MRns le plasma. Si ces especes sont volatiles s#
déposent et s’accumulent sur les flancs des trascle® qui crée des distorsions de profil. Hour
s’en affranchir, il faut que ces espéeces soierdtiles, ce qui implique un plasma riche en fluof et
une température du substrat élevée (60°C), afifoeer des especes Tikolatiles. Le pompag
du fluor par le matériau modifie la quantité deofldans le plasma, et peut alors étre responsalje d
'accumulation des Tifet des distorsions de profil.

Nous avons donc déterminé I'origine de la distargle profil observée avec un masque dur
en TiN, et développé un nouveau procédé permettahmiter les dépbts sur les flancs et de graver
des tranchées de 100 nm de largeur avec un |égirear forme de tonneau. La fenétre de procédé
est trés étroite : une faible variation de la gité@rde fluor dans le plasma peut faire apparaése |
dépdbts de Tiksur les flancs, et une augmentation de la puigsameduit a un facettage du masque
dur.

c.Modification des flancs des tranchées par le pgdé de gravure

Comme nous l'avons rappelé dans le chatie€2, le matériau SIOCH poreux peut étre
modifié lorsqu’il est exposé a un plasma fluorocady en raison de la diffusion des espéces
réactives et du bombardement ionique. Il a égaler@Enmontré que la formation d’'une couche
fluorocarbonée a la surface du matériau peut Immtttte modification. Nous avons utilisé la
technique de décoration (cf chapie/.2.2), qui consiste a tremper un échantillonsddo HF
avant son observation au MEB pour mettre en évielémenodification du matériau sur les flancs
des tranchées. Cette technique a couramment &s&eipour mettre en évidence la modification
sur les flancs des tranchées induite par la graetupar les procédés de retrait de la résine. Dans
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nos conditions, le matériau Zirkon non modifié &sgerement gravé par un bain de HF, et
l'interprétation est donc plus délicate.

Cette technique a été utilisée sur les tranchéeggs avec le procédé de référence (le seul
procédé avec lequel on n'a pas de distorsion ddil)prOn voit sur la figure4.27 qu’une
modification relativement importante a lieu sur fencs des tranchées, puisque au niveau de
l'interface entre le Si@et le SIOCH poreux, il ne reste quasiment plusndériau non modifié, et
puisque la ligne de diélectrique s’est « collémmntie la résine. Sur cette photo, on voit claireimen
que la modification est d’autant plus importante fan est pres du masque. Ceci s’explique par un
temps d’exposition plus long au plasma pour le klauga tranchée que pour le bas.

TiN'
Si

r résine

I

il
-
il

SiOCH
poreux

Figure 4.27 Photo MEB utilisant la technique de décoratiomppliquée aux tranchées de SIOCH poreux gravé avée
procédé de référence

Avec ce procédé de gravure, on observe une moaiificaelativement importante du
matériau poreux pendant la gravure. De plus, ilaggip difficile d’essayer de minimiser la
modification des flancs, en raison d’une fenétr@beécé de gravure étroite.

4.11.2.4.Gravure du matériau hybride

a.Etude paramétrique

Dans le paragraphe précédent, nous avons développéocédé permettant de graver des
motifs de 100 nm de largeur dans un matériau Si@Gkeux avec un profil présentant un léger
bow. Avec ce procédé, le matériau est modifié d®rfamportante au niveau des flancs. Nous
allons maintenant étudier la gravure de tranchéanatériau hybride avec les procédés développés
pour le matériau poreux. Nous nous attacheronsrd’'wopact des porogénes sur la modification
des flancs pendant le procédé de gravure.

Le matériau hybride a tout d’abord été gravé aequdcéede de référence (i.e. 87 sccm, CF
250 sccm Ar, 120 mTorr, 400 W, a 60°C). On voit lsuphoto de la figurd.28b que les tranchées
présentent des distorsions de profil dues au dépdtiF. La quantité de titane mesurée par XPS
est cependant trop faible pour étre significathves dépobts ne sont pas observés avec le procédé de
référence sur le matériau SIOCH poreux. D’apréadééle présenté précédemment, nous pouvons
supposer que le matériau hybride consomme plusude due le matériau poreux, tout comme le
matériau SIOCH dense. Nous ne pouvons cependargstiager le flux de fluor consommé par le
matériau, puisque nous ne connaissons pas la camposxacte du matériau, et en particulier sa
concentration en hydrogéne.

Lorsqu’on grave le matériau hybride avec le procg@@®°C, on voit également des dépbts
sur les flancs des tranchées, comme on I'a obser@é le matériau poreux (cf figude28a). Une
forte quantité de titane est alors détectée surflams par XPS, confirmant les résultats déja
obtenus avec le matériau poreux. Enfin, lorsqu'an golymérisant est ajouté au plasma, on obtient
des profils distordus, comme pour le matériau porigure 4.28c). Dans ces conditions, I'’XPS
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montre que les flancs sont essentiellement compasdkior et de carbone, et ne permet pas de
discriminer s’il y a ou non du titane.

Quel que soit le procédé utilisé, une quantitélaer folus faible, et une quantité de carbone
beaucoup plus importante sont mesurées sur lessflés tranchées, ce qui semble cohérent avec la
composition du matériau et les mécanismes de geadefinis au chapitre précédent. En effet, dans
le cas du matériau poreux, le fluor peut diffusangile réseau de pores (ce qui explique la plus
forte concentration de fluor), alors que dans ke da matériau hybride, il n’y a pas de diffusion de
fluor mais un dépoét de couches fluorocarbonéessggsien raisons de la forte quantité de carbone
et d’hydrogene contenue dans le matériau, d’oufarte concentration en carbone observée par
XPS apres la gravure.

SIiO,

Matériau 87CF,/ 250Ar / 120mTorr /
hybride 400W /20°C

” s 3
s o _i.e-'-"- e
K233P88 10@nm
xeauik i5@nm

N

Matériau 87CF,/ 250Ar / 120mTorr /

hybride 400W / 60°C
SIiO,
120mTorr / 400W / 60°C
Matériau
hybride

K233AaB6__

X280K 158nm
Figure 4.28 Profil et composition des flancs du matériauybride gravé avec un masque dur en TiN a) a 20°C byac
le procédé de référence défini pour le matériau SiOH poreux c) avec 'ajout de CHF,

Il est donc nécessaire d’adapter le procédé deugradéveloppé pour le matériau SIOCH
poreux afin de graver le matériau hybride sans Wépés résultats confirment la sensibilité du
procédeé a la composition du matériau, et I'étrgitede la fenétre de procedé.

Pour la gravure du matériau SIOCH poreux avec usgodur en TiN, nous avons montré
gu’il est nécessaire d’avoir des conditions dempkasiche en fluor et une température de la plague
de 60°C pour limiter les dépobts de Tifef chapitre4.11.2.3.b). Nous devons donc trouver des
conditions de gravure plus riches en fluor. llastnu que I'ajout d’azote dans le plasma favoase |
dissociation du gaz [42,43]. Nous avons donc ajdilésccm d’azote au plasma. Dans ces
conditions, la concentration de fluor dans le pkasst donc probablement plus importante. Avec
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de telles conditions de gravure, on voit sur laifggd.29a qu’on s’affranchit des dépbts sur les
flancs des tranchées. Des profils trés verticams skpot d’especes TiBur les flancs sont ainsi
obtenus dans le matériau hybride.

A titre de comparaison, des tranchées de matéoneeup ont été gravées avec ce procédé.
On voit bien sur la figurd.29b que dans ces conditions, la largeur de teclige de SIOCH poreux
est fortement augmentée par I'ajout d’azote daqddsma. Dans ces conditions, comme le plasma
est plus riche en fluor, on a une gravure plus mambe du TiN, et en particulier latéralement (par
gravure isotrope et/ou par facettage). Dans ledoasiatériau hybride, le pompage du fluor par la
gravure du matériau hybride semble limiter ce phé&e.

Ceci montre bien que des conditions de gravureesichn fluor sont nécessaires pour
s’affranchir des dépodts sur les flancs des trargshé®is que la quantité de fluor doit rester
suffisamment faible pour ne pas dégrader le madqueJn compromis entre la limitation du dépot
de Tik sur les flancs et la dégradation du masque daiddoic étre trouve.

TiN
SiO,
hybride
Matériau
hybride
K233AB5_ |
x2@0k iSEnn 87CF,/ 50N, / 250Ar /
120mTorr / 400W / 60°C
TiN
SiO,
oreux
SiOCH P

poreux

Figure 4.29 Profil et composition des tranchées gravées@ans le matériau hybride b) dans le matériau porex; avec
un masque en TiN, avec le procédé de référence défour le matériau SIOCH poreux avec I'ajout d’azoe

Dans le chapitre précédent, nous avons égalemediééta gravure avec un procede
contenant de I'oxygéne. La gravure des tranché&s affectuée avec le procédé de référence, dans
lequel 10 sccm d'@ ont été ajoutés. On voit sur la figuke30 que le matériau est grave
latéralement dans ces conditions. D’aprés le ctepittcédent, I'ajout d’'oxygéne dans le plasma
limite la formation des couches fluorocarbonées|.[44 gravure latérale du matériau avec ce
procédé peut donc étre attribuée a I'absence dehesude passivation sur les flancs des tranchées.
Ceci n’a pas pu étre vérifié par XPS, en raisomd’distorsion de profil trop importante.
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87CF,/ 100,/ 250Ar /
120mTorr / 400W / 60°C

JaesSPe7 160_

Figure 4.30 Profil de tranchées de matériau hybride gravéeavec le procédé de référence avec I'ajout d’oxyge

Tous ces résultats montrent que la gravure du raatéybride avec un masque dur en N
suit les mémes tendances que la gravure du mat8i@QOH poreux : une température du subgrat
de 60°C et un plasma riche en fluor sont nécessainear s’affranchir des dépobts de J#ur les
flancs des tranchées. Cependant, certaines diffésgueuvent étre relevees :

« Comme le matériau est non poreux, le fluor ne past diffuser a travers les flancs fu
matériau. La quantité de fluor observée sur lasclaest donc généralement inférieure ppur
le matériau hybride a celle observée pour le mai§voreux.

* La consommation du fluor par le matériau est phagadrtante pour le matériau hybride que
pour le matériau poreux. Les espéces de typg $iccumulent donc de facon pljis
importante sur le matériau hybride, pour des camttde plasmas identiques.

Connaissant les mécanismes de gravure du matéyibrdé (cf chapitre3.1.3) et le
mécanisme de formation des dépdts de typg JuFles flancs, un procédé permettant de graver de
tranchées verticales de 100 nm de largeur danstiérimu hybride sans dép6t de JJdur les flancs
a éeté développé en ajoutant de 'azote dans lenpladéveloppé précédemment pour le matériau
poreux.

b.Modification des flancs des tranchées par le ptdé de gravure

Dans le paragraphe précédent, nous avons montrdeguporogenes présents dans le
matériau hybride pendant la gravure limitent, v@nepéchent, sa modification lorsqu’il est soumis
a un plasma fluorocarboné. Pour vérifier ce réguliatechnique de décoration a été appliquée au
matériau hybride, avec le procédé présentant Iéd¢enrs profils. Sur la figureél.31, on voit que la
largeur du diélectrique est constante (aux incelts de mesure pres) sur toute la hauteur de la
tranchée, et égale a la largeur du masque. Les dbeervés a proximité des lignes sont donc
probablement attribués a un décollement et unaiégément de la résine pendant I'observation au
MEB. On peut donc dire que pendant la gravure @ledirique, le matériau hybride est tres peu
modifié par le procédé de gravure. Ceci confirmefficacité des porogénes pour limiter la
modification du matériau par un plasma fluorocadon

XK158K 288nm

Figure 4.31 Technique de décoration appliquée au matériawbride aprées la gravure
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4.11.2.5.Problématique de I'ondulation des lignes ddiélectriques

Nous venons de montrer que les principaux probledteeontrole des profils d’'une tranchée
de diélectrique en utilisant un masque dur en Tht s

1) Un profil distordu attribué au dépét de Tilrbasse température et dans des plasmas pauvres
en fluor

2) Un profil en forme de tonneau ou un élargissementadranchée di a une consommation
du masque dans les plasmas trop riches en fluor

3) Un profil en pente d( a un facettage du masquedorte puissance

Nous avons développé un procédé permettant dergilageranchées de 100 nm de largeur
espaceées de 100 nm dans le matériau SIOCH poriask ga’un procédé permettant de graver des
tranchées de méme dimension dans le matériau leybrid

En utilisant la lithographie électronique d<4eam»), des dimensions plus agressives
peuvent étre définies. Cependant, lorsqu’on graag tdanchées avec un espacement inférieur a
100 nm, un nouveau phénomene illustré sur la figud@ apparait. On voit sur cette photo MEB
gue les lignes de diélectrique, qui étaient désimie facon rectiligne dans le masque, sont ondulées
apres la gravure. L'origine de ces ondulations pea encore été déterminée, mais la forme des
lignes de diélectrique est typique d'une structurBBambée » [45,46,47]. Le flambage est un
phénomeéne mécanique représentant la déformatiom dhatériau dans une direction
perpendiculaire lorsqu’on lui applique un force aempression longitudinale [48]. Une regle en
plastique qui se plie lorsqu’on appuie a chacunesate extrémités est une bonne illustration du
flambage. La régle a alors une structure flambée.

75nm

X19.9K
Figure 4.32 Ondulation des lignes diélectriques de faibléargeurs avec un masque dur en TiN

L'ondulation des lignes, appeléeniggling» en anglais et que nous désignerons dans la
suite par le terme « ondulations » n'a jamais éigenen évidence par d’autres groupes. Pour
comprendre l'origine de ces ondulations, des tréeslde largeur et de profondeur variables ont été
gravées dans le matériau poreux ainsi que dansatériaw hybride. Ces deux matériaux de type
SIOCH ont des propriétés mécaniques différentes.

Sur la figure4.33, on voit que les ondulations apparaissentesaratériau poreux pour des
lignes de diélectrique de largeur inférieure a aBDavec une profondeur gravée de 230 nm. Sur le
matériau hybride, ces ondulations commencent arafip@pour une largeur inférieure a 75 nm. On
voit également sur la figurd.33 que lorsque la hauteur de la ligne (i.e. lafgmdeur gravée)
augmente, les ondulations apparaissent pour dgsulia de lignes plus grandes.
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La différence de comportement entre les lignes d&nau poreux et les lignes de matériau
hybride peut s’expliquer par une différence de pgaigs mécaniques des deux matériaux. En effet,
le module d’Young du matériau poreux est de 1,9 Gindre 2,8 GPa pour le matériau hybride.

poreux hybride
130 nrr gravés | 230 nm gravéq 230 nir gravés
'_\
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Figure 4.33 Ondulation des lignes de matériau poreux ou byide en fonction de la largeur et de la hauteur delignes

Ces résultats montrent que l'ondulation des ligess un phénomene dépendant de la
géométrie de la ligne de diélectrique (hauteuraegdur), ainsi que du coefficient d’élasticité du
matériau gravé. De plus, nous verrons dans la sigitee chapitre que ce phénoméne n’est pas
observé avec un masque organique dont la contraégiluelle est moins importante. Ce
phénomene semble donc également dépendant detlaiotn résiduelle de compression dans le
masque. Le phénoméne dondulation peut étre aftribua fois a la contrainte résiduelle de
compression dans le TiN, et a la géométrie deg$ighun matériau présentant de faibles propriétés
élastiques.

Pour expliquer l'origine de ces ondulations, nougorng confronté ces résultats
expérimentaux a des simulations meécaniques. Ceslaions utilisent le code commercial
d'analyse par éléments finis ANSYS Ces simulations ont été effectuées en étroittoiation
avec I'équipe LSCDP du CEA-Leti-Minatec. L’analyse flambage est considérée par ANSYS
comme la recherche des vecteurs propres d’'unecad9] :

([KI+ A [SD{¥}i={0}
Avec [K] la matrice de la rigidité, [S] la matriakes contraintes), et {¥}; les valeurs propres et
vecteurs propres des déplacements des élémergsttadture.

La structure simulée pour I'analyse du flambage ceststituée d’'une ligne de 1 um de
longueur avec I'empilement suivant: 45 nm de TiN 40 nm de Si@sur 250 nm de SiOCH
poreux sur un substrat de silicium (cf figut84). Les dimensions de la ligne (largeur et hajite
sont fixées par les conditions de la simulatiors Héplacements du substrat sont contraints, et les
déplacements des autres matériaux sont bloqués ldatisection longitudinale aux extrémités
longitudinales de la ligne pour simuler une lignénie. La figure4.34 représente cette structure.
Les propriétés mécaniques (déterminées par lep&gjdu CEA-Leti ou provenant de la littérature),
ainsi que les contraintes résiduelles de chaqueiriaak (déterminée par la mesure de la
modification du rayon de courbure des plaques gmdépobts) sont données dans le tablleaula
simulation du flambage par ANSY% donne un coefficient par lequel la matrice degraimtes [S]
doit étre multipliee pour obtenir le premier modege de la structure flambée [49]. Si ce
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coefficient, appelé coefficient de flambage, egpésieur a 1, la contrainte résiduelle n'est pas
suffisante pour déformer la structure. Si ce cogffit est inférieur a 1, la contrainte résiduetie e
suffisante pour déformer la structure. La structast donc flambée lorsque le coefficient de
flambage est inférieur a 1. Le code complet deitaukation (écrit par Jean-Charles Barbé)
définissant la structure, les contraintes, et petg’analyse utilisé est fourni en annéxk La figure
4.34 correspond a la structure déformée pour Imigremode propre de flambage.

TiN 45nm
SiG, 40nmr

SiOCH
250nm

Figure 4.34 Structures simulées a) avant la déformation kgpres le calcul des déformations

Matériau E (GPa) Contrainte
résiduelle (MPa)
TiN 79 -2400
SiO, 75 200
SIOCH poreux 1,9 0
SIOCH hybride| 2,8 0
Si 166 0

Tableau4.2 Module d’élasticité et contraintes résiduelledes différents matériaux apres les dépdts

La figure4.35 montre I'évolution du coefficient de flambagyefonction de la hauteur de la
ligne pour le matériau poreux et pour le matérigloride. Une bonne corrélation est observée entre
la simulation et les résultats expérimentaux : guarcoefficient de flambage est supérieur a 1, on
n'observe pas dondulations sur la figude33. Au contraire, on observe expérimentalement

'ondulation des lignes lorsque le coefficient danfbage déterminé par la simulation devient
inférieur a 1.

(¢))

55 —O— poreux L= 50 nm 55 —— hybride L= 50 nm
5 —O— poreux L= 60 nm 5 —O— hybride L= 60 nm
45 1 /— poreux L= 75 nm 45 — hybride L= 75 nm
4Q\\ —O— poreux L= 100 nm 4 —0— hybride L= 100 nm
BN unité 35 unité
= = 3
¥ 8]
= e~
o g 2] B
E . E 15 yA
1 +4
05
‘ ‘ ! 0 : : : ‘ !
0 50 100 150 200 250 o] 50 100 150 200 250

Hauteur de la ligne (nm) Hauteur de la ligne (nm)

Figure 4.35 Coefficient de flambage calculé pour le maténiaporeux et le matériau hybride en fonction de la
largeur (L) et de la hauteur des lignes
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Sur la figured4.36a, on voit que les bords des réseaux ne petggrais d’'ondulations. Des
structures de 10 um de longueur ou le déplaceniest fixé que d’'un coté ont été simulées pour
représenter le bord d’'un réseau. On voit bien adigure 4.36b que la déformation est identique
pour la structure simulée et pour le résultat expémtal, ce qui confirme la validité de la
simulation. Les oscillations apparaissent a untadée d’environ 1 um du bord du réseau, ce qui
est I'ordre de grandeur de la longueur d’'onde aekil@tions.

Figure 4.36 Bords de lignes 5) observé expérimentalemeh), simulé

Ces résultats montrent que le flambage peut étphdmomene mécanique responsablq de
'ondulation des lignes. Les simulations comme pérence montrent que ces ondulatigns
dépendent de la contrainte de compression danasgue dur, des faibles propriétés mécaniques
du matériau grave, et de la géométrie des lignes.ondulations apparaissent lorsque les proprjétés
mécaniques des lignes étroites de diélectrique exevgmt plus empécher la relaxation def la
contrainte résiduelle de compression du TiN. Ledutations sont donc la conséquence dg la
relaxation de la contrainte résiduelle, qui défolmdéigne en une ligne flambée. Sur les bords des
réseaux, la relaxation de la contrainte peut ge fdans la direction longitudinale de la lignepet
n'observe donc pas d’ondulations.

Ces résultats montrent que le phénoméne d’ondokaties lignes de diélectrique peut
devenir une limitation physique pour la gravurenuatifs d’'une largeur inférieure a 100 nm. Cette
limitation peut devenir problématique pour I'intdgjon des matériaux poreux dans les prochaines
générations technologiques (45, 32, 22 et 16 nrausNvons simulé le comportement mécanique
des lignes de diélectrique en considérant les diioam requises pour ces prochains noeuds
technologiques (cf tablea4.3) [50]. Dans nos simulations, on a choisi deslues d’Young
compris entre 0,5 et 10 GPa, représentatifs d’amgel gamme de modules d’Young mesurés
expérimentalement pour les matériaux SIOCH porebk 5R,53]. Les contraintes résiduelles
simulées sont comprises entre -2,4 GPa (contraiates notre TiN) et 0 GPa (pas de contrainte
résiduelle). Les autres parametres sont gardésacuasGrace a ces simulations, pour chaque nceud
technologique, on peut séparer le plan module dhigézontrainte résiduelle en deux partie : une
partie correspondant au phénomeéne d’ondulations lesufaibles modules d’Young et les fortes
contraintes résiduelles de compression (coeffictenflambage inférieur a 1), et une partie dans
laquelle le phénomene d’ondulations ne devraitgpgeraitre pour les forts modules d’Young et les
faibles contraintes résiduelles de compression dansasque dur (coefficient de flambage
supérieur a 1). La figur¢.37 rassemble ces cartographies pour les differesiids technologiques.
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Figure 4.37 Cartographie du coefficient de flambage en fotion de la contrainte résiduelle et du module d’élsticité.
Les cartographies sont déterminées pour les dimeisis des lignes préconisées par I''TRS pour les géaéons 45 nm,
32 nm, 22 nm et 16 nm

Grace a ces simulations, on peut prédire le phénendéondulations pour chaque nceud
technologique. Par exemple, dans nos conditionérerpntales (contrainte résiduelle de -2,4 GPa,
module d’Young de 1,9 GPa), les ondulations ne alemt pas étre limitantes pour le nceud
technologique 45 nm (avec les dimensions défineed’ RS), mais elles devraient étre observées
pour les dimensions des nceuds 32 nm et plus avad@gres parametres tels que I'épaisseur du
masque dur ou sa rigidité peuvent influencer laikta des structures. Pour chacun de ces
parametres, des cartographies du phénoméne d’diothsigpourraient également étre tracées.

Ces analyses montrent que pour les prochains ndmagologiques, des masques
présentant de faibles contraintes résiduelles devdtre développés pour éviter I'ondulation ¢es
lignes de diélectriques dont les modules d’Yourrgrsteinférieurs a 10.

Nceud 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 préconisgear I''TRS pour les générations technologiques
45 nm, 32 nm, 22 nm et 16 nm

4.11.2.6.Dépbts sur les parois du réacteur et prockire de nettoyage

Dans les parties précédentes, nous avons etudi@avare de motifs de petites dimensions
dans un matériau SIOCH poreux avec un masque ddiiNenL’utilisation de ce masque en TiN
implique certaines difficultés pour l'intégratioresi matériaux SIOCH poreux, avec en particulier
des dépbts a base de Jsur les flancs des tranchées pendant la grave®.d€pdts peuvent se
former sur 'ensemble de la plaque, et il est goesjue ces dépodts se forment également sur les
parois du réacteur pendant la gravure. Nous avones étudié la nature des dépots sur les parois du
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réacteur pendant la gravure d’'une plaque avec d¢iésndéfinis dans un masque en TiN. Pour ces
expériences, nous avons employeé le procédé dergraui a été utilisé pour étudier l'origine des
dépbts dans I'eMax.

Pour I'analyse des dépbts sur les parois, un édloant’Al ;O3 a été surélevé de 6 mm sur
une plague avec des motifs (cf chapizrél.1.5). Dans cette configuration, I'analysesitd des
dépdts sur I'échantillon est impossible, car latbautotale de la plaque, de I'échantillon et de la
pelle du robot est supérieure a la hauteur denae/a’entrée de la chambre XPS. Par conséquent,
I'échantillon est collé sur une autre plaque apesgravure. Ceci implique I'exposition de
I'échantillon a I'atmosphere pendant quelques naswpres la gravure, ce qui peut modifier sa
composition chimique.

Aprés la gravure de la plaque, les analyses XP$édbkantillon d’Al,O; montrent une
couche analysée composée de 32 % de F, 28 % de%,RAl, 14 % d'O, 3 % de Ti et 1 % de N.
La faible proportion d’Al et d’O par rapport a léférence indique la formation d’'une couche
fluorocarbonée épaisse (plusieurs nanometres)ave@eu de titane et d’azote (cf figute38). Sur
le spectre du niveau de ccedrsHa contribution principale provient des fluordsanes ainsi que
du fluor lié a I'aluminium (cf figuret.39). La déconvolution du spectrepidonne un pic attribué a
du titane lié au fluor et son doublet. Le specti2pfse décompose en un pic attribué aux espéces
Al-F (4 %) et un autre pic attribué aux especeOA{17 %), ce qui confirme la fluoration de
'alumine. Ces analyses montrent que pendant laugeadu diélectrique, les parois du réacteur se
recouvrent d’'un dépot principalement formé d’espdtgorocarbonées, mais contenant également
du titane. L'utilisation d’'un masque dur en TiN ihgpie donc l'incorporation de titane dans les
dépdts fluorocarbonés qui se forment sur les pawigacteur.

Dans un procédé sans masque en TiN, une couchedarbonée se forme également sur
les parois du réacteur [54]. Dans l'industrie, tiategie de nettoyage consiste a enlever la couche
fluorocarbonée avant chaque nouvelle plaque a gareun plasma a base d’oxygéne. Lorsqu’on
utilise un masque dur en TiN, un tel procédé deéogage n'est pas envisageable. En effet, un
plasma d’'Q oxyderait le titane, et comme le Ti@st tres peu volatil et tres difficile a graver, i
s’accumulerait sur les parois du réacteur gravprésagravure. C’est pour cela que les réacteurs
utilisés en production, qui utilisent un plasma gd&@mme procédure de nettoyage, doivent étre
ouverts et nettoyés apres une centaine d’heurdagenp pour éviter les dérives des procédés trop
importantes. Nous allons tenter de déterminer unevelle procédure de nettoyage par plasma, qui
consomme les dépodts formés sur les parois destgagiendant la gravure du diélectriqgue avec un
masque dur en TiN. L'effluent de gravure du titdeeplus volatil est le TiGl Cependant,
I'utilisation de chlore dans un réacteur plasmaiéléddes applications Back-end of line> peut
conduire a des problémes de corrosion des lignesiigiee et est donc a proscrire. Méme si lesTiF
est moins volatil que le Tiglnous devons donc définir un procédé de nettogabase de fluor,
sachant que les parois des réacteurs sont chaafffestempératures supérieures a 60°C.

Nous avons développé un nouveau procédé de nettaydgse de Fpour remplacer le
plasma d’'Q. Pour cela, I'échantillon d’AD; recouvert d’espéces fluorocarbonées contenant du
titane a été collé (surélevé de 6 mm) sur une plaguSiQ dédiée au nettoyage du réacteur. Apres
'exposition a un plasma de §Hanalyse XPS de I'échantillon (cf figu#&38) montre une forte
concentration en fluor (26 %) et une faible quaéntié carbone (4 %). La contribution principale du
spectre Esprovient des espéces Al-F, et la contribution R*€3t plus détectée (cf figure39), ce
qui montre que les espéces fluorocarbonées ontogt®@ommeées et que I'AD; a été fluoré. Le
spectre ARp présente deux pics provenant des espéces Al-F-@t (Pespectivement 12 et 30 %).
On détecte a peine le titane (~0,4 %), ce qui neohfficacité du Sk pour nettoyer les parois.
Aprés un plasma de gFles parois du réacteur sont donc fluorées avecfaible quantité de
carbone et des traces de titane (cf figuB3).
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En se basant sur ce résultat, on peut donc propmeeiprocédure de nettoyage en deux
étapes :

1) un plasma de SFpour consommer les espéces fluorocarbonées etsetus a base de

titane
2) puis un plasma d’'oxygene de quelques secondessppprimer totalement le carbone.
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Figure 4.38 Composition de I'échantillon d’AbO; surélevé exposé au plasma de gravure du diélectuig avec un
masque en TiN, et exposé au plasma de gravure du ldiétrique et au plasma de nettoyage en SF6
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Figure 4.39 Spectre XPS des niveaux de cceur2plet Flsde I'échantillon d’Al,O; surélevé exposé au plasma de
gravure du diélectrique avec un masque en TiN, et prsé au plasma de gravure du diélectrique et au @ana de
nettoyage en Sk

Ces expériences nous ont permis de définir un reauy®océdé de nettoyage pour un
réacteur de gravure utilisé pour graver un diélgatr avec un masque en TiN. Ce procédé de
nettoyage est utilisable pour tous les réacteurst ¢ks parois sont a base d’aluminium. Les
nouveaux réacteurs utilisés pour des applicatioback-end of line peuvent avoir des parois
composeées avec d’autres matériaux. Par exemple ulikde des parois a base d’oxyde d’yttrium.
De plus, les nouveaux réacteurs utilisés pour évuge des low-k (DFC) générent des plasmas
confinés avec une électrode en silicium (LAM RC)esucarbure de silicium (Applied Materials).
Nous avons donc étudié I'impact de la composities parois du réacteur sur les dépbts formés sur
différents matériaux. Pour cela, des coupons dgwsi et d’'oxyde de silicium ont été utilisés a la
place de I'A}Os;. L'’XPS montre que sur ces matériaux, on retrouvgjours des espéces
fluorocarbonées ainsi qu’une faible quantité dangt lié au fluor (cf figured.40). La quantité
d’espéces fluorocarbonées est plus importante eswgilicium que sur les autres matériaux. Ce
résultat montre donc que pour tous les matériailisag (ALO3, SiO; et Si), les dépbts se formant
sur les parois contiennent les mémes élémentsptasdés de nettoyage développés pour des
parois en AIO; restent donc utilisables pour nettoyer des pargasit une autre composition.
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Concentration atomique (%)

A O SiO Si

Figure 4.40 Composition des échantillons surélevé a) d’A,, b) de SiQ et c) de Si exposés au plasma de gravure du
diélectrique avec un masque en TiN

L’ensemble de ces résultats montre que pendantaluge du SIOCH poreux avec (n
masque en TiN, on forme des dépbts fluorocarbooggnant une faible quantité de titane surfles
parois des réacteurs, indépendamment du matésgarofestituant. Les dépbts formeés sur les pgrois
peuvent étre nettoyés par un plasma des8ivi d'un court plasma d’oxygene.

4.11l.La gravure de tranchées avec un masque organique

Comme on vient de le montrer, la gravure de tragstgans un matériau low-k avec un
masque en TIiN présente certains avantages (trasels@ectivité de gravure du TiN vis a vis du
low-k, faible facettage), mais également des litittes importantes en termes de contrdle de profil
et de dérive de procédés dus a des phénomenesutiitads des lignes de diélectriques et a des
dépbdts sur les flancs des tranchées et sur less e réacteurs.

Nous allons dans cette partie étudier le trangdertmotifs dans un matériau low-k en
utilisant le masque organique. Nous présenterossélades concernant I'ouverture du masque
organique en étudiant les sources de déviationimersions pour chaque étape. Ensuite, nous
étudierons le contréle du profil en fonction desap@etres du plasma. Pour chaque procédé de
gravure, nous étudierons les dépodts se formantesuparois des réacteurs et proposerons des
procédures de nettoyage associées.

Le masque organique utilisé (CL) est le matériatbama de RHEM présenté dans le
chapitre3.Il.2. Pour intégrer ce masque organique, nousswtilisé une stratégie tri-couche avec
'empilement défini dans le dispositif expérimenfef chapitre2.VI1.2.2) et rappelé sur la figure
4.41. Les motifs définis par la résine sont d’abtahsférés dans le SOHM (matériau de type
SIOCH), puis du SOHM dans le CL. Enfin, les moti#f&finis dans le CL sont gravés dans le
matériau low-k.
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Figure 4.41 Empilement utilisé pour la gravure du diélectique avec un masque organique

4.111.1.Procédé d’ouverture du masque organique

4.111.1.1.Gravure de la couche intermédiaire (SOHM)

La premiere étape pour l'ouverture du masque ogganidans cette approche dite « tri-
couche » est I'ouverture de la couche intermédia®@M. Ce matériau est de type SIOCH. Nous
avons donc utilisé une chimie de gravure préalablentilisée pour le transfert de motifs de résine
dans un matériau SIOCH [1]. Les parametres du géodans le réacteur eMax sont les suivants :
50 sccm de Cf 200 sccm d’Ar, 800 W, 200 mTorr, 20 G.

On voit sur les photos MEB (cf figuke42a) que dans ces conditions, des profils quagime
verticaux sont obtenus. Cependant, la quantitédime restante aprés la gravure est trés faible, il
faut donc développer un procédeé plus sélectif wisale la résine photosensible en raison de sa
faible épaisseur (de I'ordre de 100 nm). Afin d’diorér la sélectivité, le ChHF; a été partiellement
substitué au Cf En effet, I'ajout d’'un gaz polymérisant raleriat gravure de la résine [55]. On
voit sur la figure4.43 que la sélectivité est Iégérement améliorggidon ajoute du CHF, dans le
plasma. Le ralentissement de la gravure permeegégadt d’améliorer le contrdle du procédé. Les
photos de la figurd.42 montrent que I'ajout du gaz polymérisant aanélia sélectivité dans le cas
de la gravure d’'une plaque avec des motifs. Paireoon observe un effet négatif sur les profils
des tranchées : plus le procédé est polymérisantplus il y a de ChF, dans le plasma), et plus on
observe un rétrécissement de la largeur des traaclin effet, pendant la gravure d’'un matériau
SIOCH, des polymeres fluorocarbonés se déposenéstiiancs des tranchées [1,2]. Ces dépobts se
forment sur les flancs au cours de la gravuretetaissent I'espace entre deux flancs, c'est-aldire
largeur de la tranchée. Nicolas Possémé a en ylgtienontré qu’avec les procédés ¥ et
CFRJ/CH.F,/Ar (avec 10 sccm de GH,) utilisés ci-dessus, des couches fluorocarboneédésrsent
sur les flancs d’'un matériau SIOCH, et que ces ltesifluorocarbonées sont plus épaisses avec du
CHzF,. [1].

| x156K " 2bEna A xxrsék"'éia‘a‘rii
Figure 4.42 Profil des tranchées ouvertes dans le SOHM ava) 0 % de CHF, b) 2 % de CH,F,c) 4 % de CHF,
dans le plasma
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Figure 4.43 Vitesse de gravure de la résine et du matéri&OHM, et sélectivité du SOHM par rapport a la résne, en
fonction de la proportion de CH,F, dans le plasma

L’optimisation du procédé d’ouverture du SOHM pageaic par un compromis entre la
sélectivité du SOHM vis-a-vis de la résine et umeigution de la largeur de la tranchée. Avec nos
conditions expérimentales (lithographie e-beam Hl0-nm de résine), le procédé de référence
utilisé sera le suivant : 5 GR/45 CR/200 Ar/200 mTorr/800 W. Ainsi, on peut voir surflgure
4.44 que des tranchées de ~60 nm de largeur peétrenbuvertes dans le SOHM avec un léger
rétrécissement de la tranchée d’'une dizaine demeimnes.

Figure 4.44 Transfert de trnchés de la résine photosebka' dans le matériau SOHM

4.111.1.2.Gravure de la couche carbonée (CL)

Apres le transfert dans le SOHM, les motifs doiverdintenant étre transférés dans le
masque organique. Ce matériau est un polymere, anss donc utilisé des chimies de gravure
développées pour la gravure du polymére SiLK (peégna faible constante diélectrique) lors
d’'une précédente étude au laboratoire [4,12].

Il a été montré que pendant la gravure d'un polgm@&iLK) en plasma de D, ou de
N2/H,, I'azote contribue principalement a la composapitgsique de la gravure alors que les
especes réactives (atomes d’O ou d’H) contribuentipalement a la composante chimique [12].
Pendant la gravure du polymére, le bombardemermquencrée une couche de type graphite a la
surface du matériau. Les espéces réactives (atdiesu d’H) responsables de la composante
chimique de la gravure consomment a la fois caiteeclte de type graphite et le polymere. Cette
couche de graphite est également pulvérisée gaortdardement ionique. En fonction du rapport
N2/O, ou N/H,, une couche de graphite plus ou moins épaisseéseacla surface du matériau,
ralentissant la gravure du polymére. Les compoadsonés qui sont pulvérisés lors de la gravure
du polymere se redéposent sur toutes les surfates, particulier sur les flancs des tranchées. lIs
forment des couches de passivation qui limitenir¢vempéchent) la gravure latérale du matériau.
Lorsque la composante de gravure chimique latésidaible, on obtient une gravure anisotrope
avec des profils droits. Par contre, lorsque aatteposante chimique latérale est trop importante,
les couches de passivation sont consommeées pligenagnt qu’elles sont créées, et on a donc une
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consommation latérale du polymére pendant la geaquii peut conduire a une gravure sous le
masque ou a des profils en forme de tonneau. Rwmited ces déformations du profil, on peut
ajouter d’autres sources de carbone dans le plgansont susceptibles de renforcer les couches de
passivation des flancs [12]. Par exemple, on pgliser un gaz carboné du typgHf, ou de la
résine photosensible (dont les produits de grasoné carbonés) comme masque a la gravure.

Connaissant les mécanismes de gravure d’'un polymétes avons tout d’abord essayé de
développer un procédé par plasma a baset®, ldour transférer les motifs du SOHM dans le CL.
D’aprés les études de gravure du matériau SiLK, pteportions de 20 % d'oxygéne et 80 %
d’azote ont été choisies [4]. Pour limiter la qui@nt’oxygéne dans le plasma, le flux minimum
d'O, a été utilisé (10 sccm). La pression fixée eshtidee a celle utilisée dans les études de
gravure du SiLK (50 mTorr). La puissance a étédixe 600 W. Pour augmenter la densité du
plasma, on utilise un champ magnétique tournan@e&. Des observations par MEB ont été
effectuées pour plusieurs temps de gravure esanilices conditions de plasmas.

Pendant les 30 premiéres secondes, on observa $igufe 4.45 une augmentation de la
largeur de la tranchée au cours du temps. Cetigdargent est principalement attribué au facettage
du SOHM pendant la gravure. Il peut également digupr par une éventuelle gravure latérale du
matériau au cours du procédé. La gravure du mat&iaest totale aprés 30 s de gravure. Apres
10 s de sur-gravure, on voit sur la figyrd5 que la tranchée est encore élargie. Le faetia
SOHM explique en partie cet élargissement. Onawsisi clairement sur cette photo une gravure du
matériau CL sous le SOHM pendant la sur-gravurélakgjissement de la tranchée pendant la sur-
gravure est donc attribué au facettage du masqiVs@insi qu’a une gravure latérale importante
du matériau CL.

Une étude paramétrique succinte (différentes putesa différents rapports,XD,) montre
des évolutions identiques.

Pendant I'ouverture du matériau CL, on a donc umgneentation de la largeur de la
tranchée attribuée a deux phénomenes : le facatia@OHM, et la gravure latérale du CL. Pour
limiter le facettage du SOHM, il est possible diggér un matériau SOHM plus riche en silicium,
ou d'utiliser un autre matériau plus résistant griavure tel que le SKDAu premier ordre, on peut
considérer que la gravure latérale du CL est inddg@eate du matériau utilisé comme masque. En
considérant les mécanismes de gravure du polymeéke r@ppelés précédemment, cette gravure
latérale peut s’expliquer par des couches de patssivtrop fines sur les flancs des tranchées. En
effet, ces couches de passivation sont attribuéeaone produit par la gravure du matériau et de
la résine. On voit sur la figuré.45 qu'aprés 10 s de gravure, toute la résine@stommeée. De
plus, pendant la sur-gravure, il N’y a plus de seutde carbone. Si les couches de passivation
formées pendant la gravure sont trop fines, el@® sonsommées rapidement par I'oxygene
pendant la sur-gravure (qui est d’autant plus digge qu’il n’est plus consommé par la gravure du
CL) et n’'empéchent plus la gravure latérale.

La présence de composés carbonés peut étre déterpdm des expériences utilisant des
échantillons surélevés. Un échantillon de SaCeté fixé 6 mm au dessus de la plague pour simule
les flancs du matériau CL. Aprés 10 s de gravuremdtériau CL, I'analyse XPS montre que
I'échantillon présente seulement 3 % de carbon# d’azote, et 8 % de fluor. Le silicium et
'oxygéene composent le reste de la surface analylséefluor provient de I'effet mémoire du
réacteur [37]. La tres faible quantité d’azote et ahrbone peut provenir d’espéces déposeées
pendant la gravure ou de la contamination de I'étilh@n lors de sa remise a I'air. Quoi gu'il en
soit, leur quantité est trés faible. Cette exp@&eemontre donc que pendant la gravure, on dépose
peu d'especes carbonées sur I'échantillon de Si@levé représentatif des flancs du matériau CL.
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Dans nos conditions de gravure, on ne forme doscdearéelles couches de passivation sur les
flancs du matériau CL, ce qui explique la gravatérale que I'on observe pendant la gravure.

Li1s3FP22 UL 4Bs
*2s5ak 128nm

. L1B3P22 UL 3@s_

ériaCCL gravé en plasma de MO, (40 sccm N/ 10 sccm Q/
50 mTorr / 600 W / 20G) au cours du temps

Ces résultats montrent que la gravure des tranctéeSL avec le procédé utilisant un
plasma de DO, ne forme pas de couches de passivation suffisamépaisses sur les flancs des
tranchées pour empécher que le matériau soit dasééalement. De plus, on observe un facettage
important du masque SOHM pendant I'ouverture duéneat CL. On peut donc dire que pour ce
type de plasma, méme si on remplace le matériauN6@dt un matériau tres résistant a la gravure
(c'est-a-dire qui ne se facette pas pendant leéd&c il apparait difficile d’ouvrir le masque
organique CL en conservant les cotes définiesaleitient dans la résine.

Il convient donc de développer un procédé de gewtilisant d’autres meélanges gazeux.
D’autres chimies a base de/N, ont déja été proposées pour la gravure du poly®ite [12,56].
Fuard et al ont montré que contrairement a uneietawec de I'oxygene pur, le SiLK est gravé trés
lentement avec de I'’hydrogéne pur en raison d’uoe forte réactivité chimique de I'oxygéne que
de I'hydrogéne avec le polymere et d'une plus @ibhasse de I'hydrogéne [12]. Pour des
conditions du plasma identiques, ils ont mesuré desses de gravure de 0,5 nmavec de
I'hydrogéne, contre 11 nmtsavec de I'oxygéne.

Nous n’avons pas de ligne de gazddr le réacteur eMax. Un procédé a base dgea#tbnc
ete développé. Pour ce procédé de gravure, nouss duw@ un débit de gaz, une puissance, une
pression et un champ magnétique identigues au ggoéébase d’oxygene (50 sccm, 600 W,
50 mTorr, 20 G) utilisé précédemment. Avec ce piécéous avons observé par MEB les profils
obtenus pour des pas successifs de gravure de 10 s.

Pendant les 40 premiéres secondes, on observa figule4.46 une gravure verticale sans
augmentation de la largeur de la tranchée au a@hutemps. La gravure du matériau CL est totale
apres 40 s de gravure. Apres 20 s de sur-gravareoid sur la figure4.46 que la tranchée ne s’est
pas élargie significativement et qu’aucune graviatérale du matériau CL n’est réellement
observée sous le masque en SOHM. Quel que soénkpst de gravure, on a donc un profil
guasiment vertical avec une variation de dimend®moins de 10 nm entre le haut et le bas de la
tranchée (soit moins de 4 % de variation). La larggu SOHM reste constante, et la forme du
SOHM est trapézoidale. La résine restante est oumge pendant les 10 premiéres secondes de
gravure. Pendant I'ouverture du CL, on conserviargeur de la tranchée définie dans le SOHM,
car il n’y a ni facettage, ni gravure latérale du C

L’absence de facettage du SOHM peut s’expliquel’palisation d’'un procédé par plasma
de NH; qui est moins agressif envers le matériau SOHMIgyeocédé a base de/N,. Ceci peut
également étre attribué a la nature du matériau BOHans ces conditions, il contient 32 % de
silicium, alors que dans le cas précédent, il qmiteseulement 22 % de silicium. L'absence de
gravure latérale peut s’expliquer par deux hypahes
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» Des couches de passivations se forment sur lessfldm CL pendant la gravure. Elles sont
suffisamment résistantes pour ne pas étre consosnpedelant la période de sur-gravure.

* La composante chimique de la gravure du matériaul'lpgdrogéne est tres faible. La
gravure latérale des flancs du CL est donc trédefapuisque les flancs des tranchées sont
faiblement bombardés par les ions.

La présence de composés carbonés précurseurdatenkion de la couche de passivation
peut étre déterminée par des expériences utilisnéchantillons surélevés. Un échantillon de SiO
a été fixé 6 mm au dessus du substrat pour sifeddlancs du matériau CL. Apres 10 s de gravure
du matériau CL avec le procédé par plasma de, NEhalyse XPS montre que I'échantillon
présente seulement 3 % de carbone, 3 % d’azotéweté fluor. On peut donc déduire qu’avec un
plasma de NE| tres peu d’espéces carbonées se déposent dlanes, indiquant I'absence de la
formation de réelles couches de passivation. Liatxsele gravure latérale avec le procédé de
gravure par un plasma de Blid'explique par une faible composante chimiquealgrhvure par
'hydrogene. Dans ces conditions, I'anisotropie gfavure est essentiellement assurée par la
synergie ions/neutres, et ne fait pas appel aibitibn de la gravure par des couches de

passivation.

i 4
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®eSek l:Bl’\m x258k " ‘i2dnm KeSek le@nm

Figure 4.46 Evolutlon du prof|I de tranchées transféréesreplasma de NH (50 sccm NH / 50 mTorr / 600 W / 20G)

Le procédé de gravure développé (50 sccm dg BBD W, 50 mTorr) peut donc étre utiligé
pour transférer des motifs du masque SOHM dansalegoe organique CL. Avec ce procédé,jon
n'observe pas de facettage du SOHM (contenant 3 %ilicium), et les profils définis dans e
masque organique sont verticaux. La largeur deatechée n’évolue pas significativement avequn
temps de sur-gravure de 50 %, ce qui permet degeord’éventuelles non-uniformités sur ja
plague. Une étude paramétrique succinte a mondagtenétre de procédé est large. Le progédé
est donc fiable et robuste, et permet d’ouvrir destifs de 60 nm de largeur dans le masfue

organique CL (cf figurd.47).
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Figure 4.47 Tranchées définies dans la résine, transfér@as le matériau OHM, et transférées dans le matéu CL

Nous avons développé deux procédés de gravure fianmne

1) D’ouvrir le SOHM en trouvant un compromis entresi@ectivité vis-a-vis de la
résine et le rétrécissement de la tranchée.

2) D’ouvrir le matériau CL sans gravure latérale atsstacettage du masque SOHM.
Le contrdle des dimensions du matériau CL est agzarrle contrdle des dimensions
du SOHM : la dimension des tranchées ouvertes ldanmgmtériau CL est le résultat
de I'élargissement du matériau SOHM pendant sonemure, et son éventuel
facettage pendant la gravure du matériau CL.

4.111.1.3.Dépbt sur les parois du réacteur et proadure de nettoyage

Pendant I'ouverture du SOHM par un plasma fluorooaé, des dépbts fluorocarbonés se
forment sur les flancs des tranchées. Nous avarbééles dépots qui se forment sur les parois du
réacteur pendant la gravure du SOHM avec un pldkmeocarboné, puis pendant la gravure du
masque organique avec un plasma de;.N¥#bus avons déterminé une procédure de nettoyage
permettant de restaurer les parois aprés chagpe é¢agravure.

Le protocole expérimental décrit au chapidél.1.5 a été utilisé : des coupons B
surélevés de 6 mm ont été exposeé aux plasmas dergypuis analysés par XPS. Apres la gravure
partielle et la gravure totale du SOHM, des défgatiques se forment sur I'échantillon d:8k,
avec 52 % de fluor et 44 % de carbone (cf figd48). On détecte également 2 % de silicium
provenant probablement des produits de pulvérisatio SOHM. Les 2 % restant proviennent du
substrat d’A}Os. Le fort écrantage du signal de 158; montre la formation d'un dépoét épais de
fluorocarbones sur les parois du réacteur (derédd 10 nm).

Un plasma d’oxygene utilisé de facon classique pemettoyage du réacteur [5] a alors été
réalisé afin d’évaluer I'efficacité de ce procéderkttoyage sur les dépobts formés par I'ouverture
du SOHM. Apres ce procédé de nettoyage, I'échantitiontient 30 % de fluor, 2 % de silicium,
3 % de carbone et 2 % d’azote. Le reste de la ceitiqo provient du substrat d’ADs. Sur le
spectre du niveau de cceur2flde I'aluminium, on voit clairement deux contrilmrs provenant
des espéces Al-O et Al-F. Ceci est confirmé pdrdayvation du spectre du niveau de codigdtl
fluor qui montre qu'apres la gravure le fluor eigt &u carbone, et qu’apres le nettoyage il est
essentiellement lié a 'aluminium (cf figude49).
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Figure 4.48 Composition de I'échantillon d’AbO; déterminée par XPS apreés I'exposition au plasma de
gravure du SOHM, et au plasma de gravure et de neiyage.
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Figure 4.49 Spectres XPS des niveaux de cceur2plet Flsde I'échantillon d’Al,O; surélevé exposé au plasma de
gravure du SOHM et exposé aux plasmas de gravure dsOHM et de nettoyage.

Apres le nettoyage en plasma d’oxygéene, on neuetrgpas parfaitement des parois en
Al,Oz. On observe une surface du tpe@YAIF,, qui contient une petite quantité de carbone,
d’azote et de silicium. Le carbone et I'azote pewy@ovenir de la contamination lors de la remise
a I'air de I'échantillon. La présence de silicium peut pas étre attribuée a la remise a I'air, @stis
attribuée a la pulvérisation du substrat de,2j@ est utilisé pendant le nettoyage. Les espates
proviennent de la pulvérisation des parois du ekactjui sont toujours fluorées en raison de
I'utilisation répétée de plasmas fluorocarbonéssdaeite chambre de gravure. Ces conditions sont
considérées comme les conditions de parois praguestacteur malgré la forte fluoration des
parois.

Un autre échantillon d’AD; a également été utilisé pour étudier les dépbfsrseant sur
les parois du réacteur pendant la gravure du Clupglasma de Ni Aprés la gravure partielle ou
totale en atterrissant sur le $j@n obtient des compositions similaires a cellerespondant aux
conditions de parois propres (c'est-a-dire de aihe fluoré, avec quelques traces de silicium, de
carbone et d’azote) comme le montre la figdrg0. Les parois du réacteur restent donc propres
pendant la gravure du matériau CL.
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Figure 4.50 Composition de I'’échantillon d’A}O; déterminée par XPS apreés I'exposition au plasma duverture du
matériau CL. La composition de I'échantillon d’Al,O; correspondant aux conditions de parois propre estgalement
présentée

Avec l'approche tri-couche, les parois du réacta@ recouvrent donc despedes
fluorocarbonées pendant la gravure du SOHM, et g@tu@tre nettoyées par un simple plagma
d’'oxygéne. Pendant la gravure du CL, les paroikenegpropres, et il n’est donc pas nécessairg de
nettoyer la chambre aprées la gravure.

4.111.2.Procédé de gravure du diélectrique

4.111.2.1.Développement du procédé de gravure du SICH poreux

a.Etude paramétrique

Dans les précédents paragraphes, nous avons dgedéspprocédés de gravure pour ouvrir
le SOHM avec un plasma fluorocarboné et le CL aweplasma de Nk Nous allons maintenant
étudier le transfert dans le matériau diélectrigeemotifs définis dans le masque organique. La
gravure de la couche de Siét du SIOCH poreux sera réalisée en une seule é@fs le réacteur
eMax en utilisant un plasma fluorocarboné. Nousrallpartir du procédé utilisé pour I'ouverture
du masque SOHM qui est également de type SIOCHcheditions de gravure sont les suivantes :
5 sccm CHF,/45 sccm CE200 sccm Ar/200 mTorr/800 W. La température esedi dans ce
réacteur a 15 °C.

En utilisant ce procédé de gravure, on obtientrafilguasiment anisotrope avec des flancs
tres verticaux (cf figurel.51). On ne mesure pas de perte de dimensionsapelatransfert des
motifs du masque organique dans le diélectrigueqdes incertitudes de mesures liées au MEB
pendant I'observation d’'un matériau low-k poreuxd®in polymere). On n’observe pas clairement
un profil en forme de tonneau. Cependant, en raigsnvariations du profil des tranchées sous le
faisceau d’électrons du MEB, une étude plus détilles profils n’est pas possible.
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Figure 4.51 Transfert de motifs définis par un masque orgaque dans le matériau SIOCH poreux pour des procéss
de gravure avec a) 0 % de ChF,, b) 2 % de CHF,, ¢) 4 % de CHF,,

Nous avons fait varier le pouvoir polymérisant dasma en modifiant la proportion de
CH,F, dans le plasma tout en gardant un flux de gazdiarbonés constant (50 sccm). Pour la
condition de plasma la moins polymérisante (sansFg)Hon observe une consommation plus
importante du masque organique et une augmentdiota largeur de la tranchée a cause du
facettage du masque organique. Lorsqu’au cont@ir@ugmente la quantité de ¢l dans le
plasma (plasma plus polymérisant), on observe méaiésement de la largeur des tranchées qui est
attribué a un exceés de couches de passivationoftadsonées sur les flancs, comme cela a été
montré précédemment par Nicolas Possémé [1]. D& mucomportement du masque organique
soumis a un plasma fluorocarboné est cohérentlatade de la gravure du matériau CL présentée
au chapitre précédent. En effet, on voit bien qugrhvure du matériau CL est nettement moins
rapide lorsqu’on ajoute du GH, dans le plasma.

Avec les conditions de gravure optimisées, on geaner des tranchées de 75 nm espagées
de 75 nm. Des densités de motifs plus importaniast pas pu étre transférées dans le matériau
poreux pour l'instant, en raison d’'un probléme ésofution lors de la lithographie.

En jouant sur I'ouverture du masque organique, ryass pu réduire la largeur de la lighe
de diélectrique a seulement 55 nm. On voit surHate de la figure4.52 que méme pour d¢s
largeurs de 55 nm et des profondeurs gravées der29@0 nm de Si@et 250 nm de SiOC
poreux), le phénomene d’ondulations des lignes ideearique n’apparait pas avec un masgue
organique du fait de sa faible contrainte résiaguell

....... aa.ak s

Figure 4.52 Lignes de SiOCH poreux de 55 nm de largeur. Avée masque organ'ique, on n'observe pas d’ondulation
des lignes de diélectrique

b.Modification des flancs des tranchées par le ptdé de gravure

Nous avons utilisé la technique de décoration qusiste a tremper un échantillon dans du
HF avant son observation au MEB, pour mettre emeide une éventuelle modification du
matériau sur les flancs des tranchées.
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On voit sur la figure4.53 que les flancs des tranchées de diélectricaeegs sans GiH,
sont consommeés par un bain de HF. Lorsqu’on sulsit% de Ckpar du CHF,, la modification
du matériau sur les flancs est moins importanteir B0% de CHF,, aucune consommation du
matériau n’est observée. Ceci confirme que les leeaidluorocarbonées, dont la formation est
favorisée par I'ajout d’un gaz polymérisant, praegle matériau et en particulier les flancs contre
des modifications volumiques. Avec le point intediaée, qui correspond au meilleur profil, on a
donc une faible modification du matériau sur leséls des tranchées.

} FH 1%18s Zonm
%16 3 B o R e

Figure 4.53 Technique de décoration appliquée au matériabiOCH poreux gravé avec un masque organique, et
a) 0 % de CHF,, b) 2 % de CH,F,, ¢) 4 % de CHF,

4.111.2.2.Gravure du matériau hybride

a.Etude paramétrique

Le procédé de référence présenté ci-dessus perengfraver des tranchées de 75 nm
espaceées de 75 nm avec une trés faible modificdtiomatériau (qui est d’autant plus faible que la
quantité de ChkF, dans le plasma est élevée). Nous allons mainteéiamtier la gravure de
tranchées de matériau hybride avec les mémes @m®apee ceux utilisés pour graver le matériau
poreux.

Les motifs ouverts dans le masque organique ontrénsférés dans le matériau hybride
avec les procédés utilisés précedemment, c'eseawh mélange de GFet de CHF,, avec
200 sccm d’Ar, 800 W, 200 mTorr et 20 G. Nous avéais varier le pouvoir polymérisant du
plasma en modifiant la proportion de @4l dans le plasma tout en gardant un flux de gaz
fluorocarbonés constant (50 sccm). Pour compemseliffierence de vitesses de gravure entre le
SIOCH poreux et le matériau hybride, nous avontopge le temps de gravure de 10 s (40 s au lieu
de 30 s).

On voit sur la photo de la figu#e54 que la sélectivité est trop faible pour lecgd® sans
CH,F, puisqu’il ne reste plus de CL en fin de gravure. g2ut cependant noter que le temps de
gravure n'a pas été optimisé et qu'’il a été trapmloAvec 2 % de CHF, dans le plasma, on observe
des profils présentant une pente, que I'on petibadr au dépbt d’especes fluorocarbonées sur les
flancs. Enfin, avec 4 % de GF, dans le plasma, on retrouve également des peofijsente dus au
dépbt d’especes fluorocarbonées sur les flanctaleshées.
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Figure 4.54 Transfert de motifs du matériau CL dans le matéau hybride avec un plasma contenant a) 0 % de CHF,,
b) 2 % de CH,F,, ¢) 4 % de CHF,

Ces résultats montrent que les tendances obsemvéede matériau poreux sont également
observées avec le matériau hybride, c'est-a-dieeconsommation du masque organique d’autant
plus faible et un rétrécissement de la tranchégtard plus important que la quantité de£4ans
le plasma est importante. Puisque la gravure dwenmat hybride est plus lente et apparait plus
sensible aux plasmas polymérisants que la gradur8iOCH poreux, la fenétre de procédé de
gravure est réduite avec le matériau hybride. s s études des mécanismes de gravure du
matériau hybride (cf chapiti@1.3) et du matériau CL (chapitBell.2.4) ont montré que la gravure
du matériau hybride nécessite des plasmas plutdbpplymeérisants [44], alors que ['utilisation du
matériau CL comme masque organique requiert desnals plutét polymérisants.

b.Modification des flancs des tranchées par le ptdé de gravure

Nous avons utilisé la technique de décoration piéterminer la dégradation des flancs des
tranchées avec le procédé de référence (45 scc@Fget 5 sccm de CHfF,) dans le cas du
matériau hybride. Avec l'utilisation d’'un masque €N, on a vu au chapitrd.1l.2.4.b que le
matériau hybride est peu modifié par un plasmardeuge fluorocarboné.

On voit sur la figure4.55 que lorsqu'on grave le matériau hybride avacmasque
organique, il n'y a pas non plus de modificatiogn#ficative du matériau. Pour ce procédé de
gravure, les porogenes jouent donc correctement r@e, en protégeant le matériau d'une
dégradation par le procédé de gravure. Cependamitarement au procédé utilisé avec le masque
en TiN, le matériau poreux est également peu n®dwiec le procédé de gravure utilisé avec le
masque organique.

K233P2@ 1@8nm

X158BK c2ddnm

Figure 4.55 Technique de décoration appliquée au matériduybride gravé avec un masque organique

4.111.2.3.Dépbts sur les parois du réacteur et pragddure de nettoyage

Les dépodts formeés sur les parois pendant la gradurenatériau SIOCH poreux avec un
masque organique ont été étudiés en utilisantclantque de I'échantillon surélevé. La figuté6
montre qu’un dépot fluorocarboné se forme sur E®ip pendant le procédé de gravure. Aprés un
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nettoyage standard avec un plasma d’oxygéne, oouket les conditions de parois propres (cf
figure 4.56).
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Figure 4.56 Composition de I'échantillon d’AbO; surélevée déterminée par XPS apres I'exposition qulasma de
gravure du diélectrique avec un masque organique

4.IV.Comparaison des deux types de masques

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié lefeerde tranchées définies par de la résine
photosensible dans un masque (métallique en TiMrganique en CL), et le transfert du masque
dans un matériau diélectriqgue (SIOCH poreux ou ratéhybride). Pour tous les procédés
développés, les dépodts se formant sur les parsisédeteurs au cours du procédé ont été analyses,
et une procédure de nettoyage a été déterminée.

L’ouverture du masque dur en TiN par un plasmarénhbans un réacteur ICP permet
d’ouvrir des tranchées de 40 nm de largeur avecvanation de la dimension d’'une dizaine de
nanometres par rapport aux dimensions définiedapasine. Le rétrécissement de la tranchée est
attribué au dépot d’especes ¢ €1 SiOCl sur les flancs de la résine et du TiNdaen la gravure.

L’ouverture du masque organique en CL utilisant approche tri-couche permet d’ouvrir
des tranchées de 60 nm de largeur avec une fabilgtion de la dimension par rapport aux motifs
définis par la résine. La variation de la dimensshattribuée au matériau de type SIOCH (SOHM)
qui est utilisé entre la résine et le matériau oigze. Pendant I'ouverture du SOHM avec un
plasma fluorocarboné dans un réacteur MERIE, dpétdé&le couches fluorocarbonées se forment
sur les flancs, réduisant la largeur de la trancRéadant I'ouverture du CL avec un plasma de NH
dans un réacteur MERIE, les dimensions définiedgg&OHM sont conservées, tout en limitant le
facettage du SOHM.

Au cours de l'ouverture du masque dur en TiN, updtéde type SigTiOx de faible
épaisseur (de I'ordre du nanomeétre) se forme supadeois du réacteur. Un procédé de nettoyage en
deux étapes (plasma chloré, puis plasma @éOgFpermet d’éviter 'accumulation du titane sur les
parois du réacteur, ce qui devrait limiter la déries procédés. Dans le cas du masque organique,
une couche fluorocarbonée épaisse se forme spatess du réacteur pendant I'étape de gravure du
SOHM. Un procédé de nettoyage avec un plasma p&met de nettoyer les parois du réacteur.
Pendant lI'ouverture du matériau organique, les ipamstent propres et ne nécessitent pas de
procédure de nettoyage.

Au cours de cette étude, nous avons donc déveldgp@rocédés d’ouverture des masques
métallique et organique qui montrent la possibitieedéfinir des tranchées étroites (<60 nm) dans
ces matériaux. Nous avons aussi proposeé des presede nettoyage des parois du réacteur afin de
limiter la dérive des procédés.
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Avec le masque dur en TiN, un procédé permettagrdsure de tranchées de 100 nm de
largeur a été développé pour le SIOCH poreux et fmatériau hybride. Pour avoir des profils
faiblement distordus, il faut utiliser un plasmaditocarboné relativement riche en fluor et une
température du substrat d’au moins 60°C. Dans $dian plasma pauvre en fluor ou a des
températures inférieures a 60°C, des dépdts noforenes de type TifFse forment sur les flancs
des tranchées, ce qui entraine une distorsion afil. @pans le cas ou le plasma est trop riche en
fluor et le bombardement ionique est trop impottamt peut également observer une gravure
latérale et un facettage du masque dur. Le prodédgavure est différent selon le type de matériau
a graver (SiOCH poreux ou matériau hybride) puislgueatériau influence la quantité de fluor
dans le plasma, et donc la formation des dépoiEFde Les procédés de gravure développés pour
les deux types de matériaux utilisent des plamiatefaent polymérisants pour limiter la formation
des dépbts de type KiFsur les flancs des structures. Cependant, l'atibe d’'un plasma de
gravure faiblement polymérisant conduit a une modglifon des flancs du SIOCH poreux, alors que
les flancs du matériau hybride ne sont quasimestnpadifiés grace a la présence des porogenes.
Nous avons observé un phénoméne d’ondulations idessl de diélectrigue avec les deux
matériaux pour des structures dont la largeur efdrieure a 100 nm. Des simulations du
comportement mécanique des lignes de diélectriguenontré que le phénomene d’ondulation des
lignes peut s’expliquer par la relaxation des aintes résiduelles de compression dans le masque
métallique. Il est important de noter que la femé@le procédé est relativement étroite avec le
masque dur en TiN.

Avec le masque organique, un procédé permettagtaaure de tranchées d’une largeur
inférieure & 100 nm a été déveolppé pour le SiOGHYX. Pour avoir des profils verticaux il faut
trouver un compromis entre le facettage du masogenajue et le dépdbt d’especes fluorocarbonées
sur les flancs du diélectrique, en jouant sur lgréale polymérisation du plasma fluorocarboné.
Avec un plama polymérisant, la dimension des tr@ashest réduite par le dépdt d'especes
fluorocarbonées trop important sur les flancs dilledirique. Avec un plasma peu polymérisant, un
élargissement de la tranchée est observé en rdigorfort facettage du masque organique. Pour le
SiOCH poreux, on peut trouver un compromis en ajoutine faible quantité de gaz polymérisant
(45 sccm de C#5 scecm de ChF) qui permet d’obtenir des tranchées de 75 nmdela avec des
profils verticaux. L'utilisation d’'un plasma de grae contenant un gaz polymérisant permet de
limiter la modification des flancs du SIOCH poreuRour le matériau hybride, des couches
fluorocarbonées trop épaisses se forment surdaesd] méme pour des plasmas peu polymérisants.
Il est difficile de trouver un compromis acceptablare le facettage du masque organique et le
dépbt de couches fluorocarbonées sur les flancpegmette d’obtenir des profils verticaux dans le
matériau hybride. Il est important de noter qu’aVedilisation du masque organique, aucune
ondulation des lignes de diélectrique n’est obsepaur les deux matériaux.

Pendant le procédé de gravure du diélectrique, épdtdfluorocarboné se forme sur les
parois du réacteur. Cependant, avec le masque nlds couches fluorocarbonées contiennent
également du titane. Une procédure de nettoyadjeanti un plasma a base degSBuivi d’'un
plasma d’oxygene permet d’enlever les couches dltavbonées contenant du titane des parois.
Avec le masque organique, un plasma d’oxygénetqgtir nettoyer les parois du réacteur.

L’ensemble de ces résultats montre que la graveieathchées étroites avec un masqué¢ en
TiN est plus adapté pour le matériau hybride qeeséite un plasma peu polymérisant que pogr le
matériau poreux. Par contre, avec un masque onganig transfert de tranchées de pefftes
dimensions est facilité pour le SIOCH poreux qguiert un plasma plus polymérisant.

D’une facon générale, le masque organique présigeavantages par rapport au maggue
métallique :

160



La gravure de tranchées étroites

L’ouverture du masque organique et le transfenndéfs dans le diélectrique se font dahs
la méme chambre de gravure, ce qui réduit les a#ifabrication.
Les dépots formés sur les parois des réacteurkegant facilement avec des procédured de
nettoyages standards.
L'utilisation du masque organique requiert des pd#s par plasmas plutbt polymérisaijts,
ce qui limite la modification du SIOCH poreux.
L’ondulation des lignes de di€lectrique n’est paseyvée avec le masque organiquej en
raison de sa plus faible contrainte résiduelle.
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Chapitre 5. Les procédés par plasmas post-gravure

Comme on I'a vu au cours des chapitres précédémtggration des matériaux SiOCH
poreux est délicate, puisqu’ils sont fortement gBes aux procédés par plasmas. Nous avons
rappelé dans le chapit®l.2 que pendant la gravure, le bombardement ienajnsi que le fluor et
I’hydrogene suceptibles de diffuser dans le matépauvent dégrader en profondeur le SiOCH
poreux. Dans le chapitrg.lV, nous avons montré qu'il est possible de gradens le SIOCH
poreux des tranchées trés étroites avec des flamtisaux. D’un point de vue morphologique, on
peut donc utiliser ces matériaux pour graver dasctiées correspondant a I'empreinte des lignes
conductrices d’interconnexions. Avant de métallises tranchées, quelques étapes technologiques
sont encore nécessaires.

La résine photosensible doit étre enlevée par destdés de retrait de la résine appelés
«ashing» ou «stripping». Suivant le schéma d’intégration, ce procédéea b différents
moments. Par exemple, pour l'intégratiotrench first hard mask (cf chapitrel.lll.3), la résine
doit étre enlevée apres I'ouverture de I'empreddda ligne dans le TiN, et aprés la gravure du via
Pour I'approche tri-couche, la résine est consompeelant 'ouverture du masque organique.
Cependant, le matériau organique doit étre égalemaevé par un procédé identique aprés la
gravure du via ou de la ligne. Le diélectrique paots étre exposé a un traitement de retrait de la
résine.

De plus, les espéces fluorocarbonées présentds matériau low-k (en particulier sur les
flancs des tranchées) doivent étre retirées apréggavure. En effet, les résidus de fluor peuvent
générer des « trous » dans le matériau SIOCH pdogsgu’ils réagissent avec I'eau pour former
de I'acide fluorhydrique qui consomme I'oxyde dicgim [1]. Aprés la gravure, des contaminants
métalliques provenant du masque dur (si on utilise masque métallique) ou du métal de fond de
via (qui peut étre pulvérisé en fin de gravure)vyesu étre présents sur les flancs, et doivent étre
enlevés.

Enfin, la surface doit étre «préparée » pour léspess de métallisation. Ceci est
particulierement important pour les nouvelles lBae$ de type ALD ou CVD qui seront intégrées
dans les générations futures, et dont les préasrsiidépodts peuvent diffuser dans les pores du
diélectrique et dégrader ainsi la constante digtpat, le champ de claquage, et les courants de
fuite du diélectrique. Une étape de scellage desspappelée Rore Sealing> en anglais est donc
nécessaire pour « sceller les pores » et limitesi & diffusion des espéces [2,3].
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Jusqu’a présent, les résines étaient retirées gmpldsmas d’oxygéne et les contaminants
(métalliques et a base de fluor) étaient nettogesips procédés humides. Cependant, les matériaux
SIOCH poreux sont dégradés par des plasmas dory@e5,6,7,8], et le développement de
nouveaux procédeés de retrait de la résine est omhspensable [3,4,9,10,11,12]. Les étapes de
scellage des pores n’étaient quant a elles passeices, puisque les matériaux intégrés n'étaient
pas poreux et les barrieres étaient déposées dar &\donc sans précurseurs gazeux. Des études
précédentes ont montré que les traitements detréérda résine, qui modifient le SIOCH poreux,
peuvent étre utilisés comme des traitements déageeties pores [12,13].

Une bonne compréhension des mécanismes de modifichi matériau SIOCH poreux par
les différents procédés de retrait de la résindeescellage des pores est donc nécessaire pour
développer des nouveaux procédés peu agressifssdav@atériau poreux, et permettant de limiter
efficacement la diffusion des précurseurs du dépda barriere métallique aussi bien sur les flancs
gue sur les fonds des tranchées.

Apres avoir rappelé I'état de I'art des procédésretenit de la résine et de scellage des
pores, nous étudierons trois procédés par plasnhaseid’'Q, de NH et de CH, qui ont montré
une bonne efficacité en termes de scellage des pome retrait de la résine [12,14]. Ces procédeés
en Q, NH; et CH, ont en effet été proposés par notre laboratoinence des traitements permettant
de retirer efficacement la résine tout en modifiargurface du matériau pour empécher la diffusion
des précurseurs de dépbt de la barriére [12,1F L& ks procédés sont donc a la fois des procédés
de retrait de la résine et de scellage des porass [De chapitre, nous étudierons I'impact de ces
trois traitements par plasmas sur des substraBi@EH poreux ou de matériau hybride avec et
sans motifs, pour comprendre précisément les maoasi de modification du diélectrique et
simuler le fond et les flancs des tranchées. Emsnibus vérifierons si ces procédés par plasmas
limitent bien la diffusion des précurseurs organtatigues, et si les pores sont effectivement
scellés a la surface.

5.1.Etat de I'art des traitements par plasmas

5.1.1.Les procédés de retrait de la résine

Comme nous venons de le rappeler, les plasmas gémeysont utilisés depuis des années
en microélectronique pour supprimer la résine apaégravure par plasma. L'effet négatif des
plasmas oxydants sur les matériaux SIOCH est calapuis le début des années 1990 [18].
Cependant, ce n'est qu’a partir des années 2000I&@ede de I'intégration des matériaux low-k a
base de SIOCH dans les structures damascenes outickoélectronique que des études
approfondies des mécanismes de dégradation duiaatht été menées [6,7,8]. En méme temps,
certains groupes ont commenceé a proposer des @op&imettant de protéger le matériau SIOCH
contre sa dégradation par les plasmas oxydantsl(¥},9puis trés rapidement a proposer des
procédeés de retrait de la résine alternatifs esdiement basés sur des plasmas réducteurs moins
agressifs envers le matériau SiOCH [8,14,19,2021,2

Dans la littérature, la modification du matériaur gdas traitements par plasmas est
principalement référencée comme la diminution dmime de groupements méthyle, la formation
de groupements silanol, et la reprise d'eau danmdéériau [18,19]. La combinaison de ces
phénomenes dans le matériau diélectrique conduittaaugmentation de la constante diélectrique
ainsi qu’a une augmentation des courants de fudteane diminution du champ de claguage
[4,11,22].

Pour remédier aux modifications du SiIOCH poreuxlpatraitements de retrait de la résine,
de nouveaux procédés a base d’hydrogene ont éddop@és. Ceux-ci ont été proposés sous la
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forme de plasmas d’hydrogéne pur [8,21], d’hydregéitué dans des gaz rares (He ou Ar) [22], ou
d’hydrogene mélangé a de I'azotex(i, ou NHs) [8,9,10,22]. Selon les groupes, les conditiorss de
procédés, et les matériaux utilisés, des comportsmgifférents ont été observés. D’'une facon
générale, ces procédés retirent la résine photibemaoins rapidement et sont moins dégradant
envers le matériau SIOCH que les plasmas a base/gfnoe. Dans certaines conditions, des
procédeés efficaces en termes de retrait de lag@&sinon dégradants ont été développés [22].

Les procédés de retrait de la résine en oxygene dmmc dégradants pour le matériau
SIOCH, et de nouveaux procédés a base d’hydrog@nétéd proposés pour supprimer la résine sans
dégrader le matériau SIOCH. Cependant, les mécasisi® modification du matériau sont encore
relativement mal compris, et une étude des modifica du matériau SIOCH poreux par les
plasmas de retrait de la résine est donc nécesgarelus le comportement du matériau hybride
lorsqu’il est exposé a des traitements de retealadésine n’a jamais été étudié.

5.1.2.Les procédés de scellage des pores

Comme nous l'avons présenté ci-dessus, avec ldottion de matériaux SIOCH poreux et
de nouvelles barriéres de diffusion du cuivre, totpdé de scellage des pores est nécessaire. Cette
étape consiste a bloquer la diffusion des espéeeplus particulierement des précurseurs
organomeétalliques utilisés dans les procédés détgigy ALD et CVD de la barriere métallique
[23,24]. En effet, il a été montré que lorsquenécprseur diffuse dans le matériau SIOCH poreux,
le diélectrique présente un courant de fuite begpg@dus important et un champ de claguage plus
faible [13]. Deux approches sont généralement @ée® pour le scellage des pores [25].

La premiére approche consiste a déposer une fineheod’'un matériau dense appelé
«liner » en anglais. Ce matériau, typiquement du,0 du SiC, scelle alors les pores de la
surface [26,27]. Ainsi, lors du dép6t de la bagi@nétallique, les précurseurs ne peuvent plus
diffuser dans le matériau poreux. L’'enjeu de cafiproche est de déposer une barriere conforme
aussi fine que possible et empéchant efficacenaediffusion des précurseurs. Plus cette barriere
est épaisse, et plus la largeur de la ligne derewst rétrécie. De plus, cette couche forme une
capacité ajoutée en série au matériau diélectrigjfeut donc que la constante diélectrique deecett
couche soit la plus faible possible. Avec cetteragipe, Jousseaume et al ont montré que le dépot
d’'un liner de SiC de 7,5 nm bloque la diffusion @N CVD, sans dégrader drastiquement la
constante diélectrique du matériau [26].

La seconde approche consiste a modifier la surfisetranchées par un traitement par
plasma [13,16,27,28,29]. Dans ce cas, on ne dépaseun autre matériau sur les flancs des
tranchées, mais on modifie ceux-ci par leur decetion ou par un changement de leur nature
chimique, de telle sorte que les précurseurs nssent plus diffuser dans le matériau. L'enjeu
principal de cette approche est de modifier sufiiseent le matériau pour empécher la diffusion des
précurseurs, mais suffisamment peu pour ne pasdeégles propriétés diélectriques du matériau.
La modification doit donc étre localisée a la scefaContrairement a I'approche précédente, une
modification trop profonde du matériau ne réduis e résistance de la ligne, mais augmente la
constante diélectrique effective du matériau, ehcdda capacité inter-lignes. Des résultats
prometteurs ont montré que les traitements panaassont efficaces pour réduire les courants de
fuite et augmenter les champs de claguage [13]. €edes précédentes ont montré que les
procédés a base de Bt de CH que nous allons étudier sont efficaces en termescdllement
des pores [13]. Cependant, les mécanismes degeelks pores par modification du matériau ont
fait I'objet de trés peu d’études [12].

Dans le cadre de ce travail, un procédé de scetlaggpores est nécessaire pour les deux
types de masques étudiés. Par contre, ce procédépais nécessaire dans le cadre de I'intégration
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du matériau hybride, si la libération des porogéessréalisée aprés la métallisation. Ce procédé
reste cependant nécessaire si les pores du masénalibérés avant la métallisation.

5.1.3.La suppression des especes fluorocarbonées

Apres la gravure des motifs, on a vu au chapitéedutent que des especes fluorocarbonées
sont présentes sur les flancs des tranchées. @esessdoivent étre enlevées avant le dép6t de la
barriére pour des raisons de fiabilité. En effetfllor peut réagir avec I’hydrogéne pour former du
HF, qui peut alors consommer le matériau et crésr tdous responsables de la défaillance des
circuits intégrés [1]. Tant que le matériau estsgerces especes sont retirées par la combinaison
retrait de la résine en plasma d/@ettoyage par voie humide. Avec l'utilisation deatériaux
poreux, la quantité de fluor absorbée dans le maatérst beaucoup plus importante (cf chapitre
4.11.2.2.b) et les plasmas de retrait de la résineg3 ne peuvent plus étre utilisés. Des nouveaux
procédeés doivent donc étre développés.

Pour nos architectures, quel que soit le masqaeadtque soit le matériau utilisé, on a des
especes fluorocarbonées sur les flancs. De plus,de I'utilisation d’'un masque métallique, on
peut également avoir des résidus de TiN sur lexdlalont la suppression nécessite un nettoyage
par voie humide.

Au cours de cette thése, nous nous attacheronsaét@aser I'impact de trois traitements
par plasmas permettant de retirer la résine eteldes les pores, sur la modification des matériaux
SIOCH poreux et hybride. Nous tenterons égalementcdmprendre les mécanismes de
modification des matériaux par ces plasmas. Noufieréns sur des plaques de SIOCH poreux
avec ou sans motifs si les traitements par plagmasettent un scellage des pores efficace.

5.1l.Caractérisation des matériaux poreux apres les diffé  rents
traitements par plasmas

Deux matériaux SIOCH poreux sont utilisés dansecéttide : le matériau Zirkon LK2000
V7 de RHEM, qui est le matériau utilisé dans leapities précédents, et le matériau LKD 5109 de
JSR (que nous désignerons par le nom « LKD ») qatéalargement étudié dans la littérature
[14,22,24]. Le matériau Zirkon a été présenté darmispositif expérimental (cf chapit&VI.1.1)
et utilisé tout au long de cette these. Le matébidD n’est utilisé que dans ce chapitre. Il est
déposé par centrifugation et présente un taux desipé de ~40 %. Sa concentration en silicium est
légerement plus importante que celle du matériakogi (44 % pour le LKD, 37 % pour le Zirkon).
Contrairement au matériau Zirkon, le LKD n’est gassommé par un bain de HF dilué a 0,1 %.
C’est pour cette raison que le LKD est utilisé demghapitre. Une caractérisation plus détaillée de
ce matériau est présentée tout au long de ce obhapitlans la littérature [14].

La composition de la surface est déterminée par. XE$natériau est également analysé par
XRR pour étudier I'évolution de la densité de sdagie et pour connaitre I'épaisseur avant et apres
les traitements par plasmas. Le volume du mat@sdicaractérisé par FTIR pour déterminer la
modification structurelle du matériau en profonddues flancs des tranchées de SIOCH poreux
exposées aux différents traitements par plasmascsoactérisés par des analyses topographiques
chimiques par XPS. Enfin, des analyses d’ellipso@orosimétrique permettent d’étudier le taux
de porosité ouverte de ces matériaux avant et dpsegaitements par plasmas. Aprées le dépot
d’'une barriere métallique en TiN par CVD, la diffus des précurseurs du dép6t de la barriére est
caractérisée par RBS.
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5.11.1.Description des plasmas étudiés

Des études précédentes menées au laboratoire anténgue des plasmas réducteurs ou
oxydants suppriment efficacement la résine [14et@imitent la diffusion des précurseurs de dépot
de la barriere [13,14]. Le procédé est alors caméidomme un traitement de retrait de la résine et
de scellage des pores pour le dépbt de la bamiétallique.

Les trois traitements que nous allons étudier Esnsuivants :

Le premier traitement par plasma utilisé est usmpk d’Q en mode capacitif réalisé dans
'eMax a 15°C avec 250 sccm dCQR200 W, a 75 mTorr, et avec un champ magnétiglénode
purement capacitif). En utilisant ces conditionsptesma, la vitesse de gravure de la résine est de
300 nm.mift [14]. Il faut environ 30 s pour enlever la résiestante aprés un procédé de gravure
standard (de I'ordre de 150 nm pour une résinent®3&pres la gravure). Pour ces conditions de
plasma, le temps de traitement par plasma esafB@s.

Le deuxieme traitement par plasma est un plasmidHieen mode capacitif réalisé dans
leMax a 15°C avec 150 sccm de B{HB50 W, a 80 mTorr, et avec un champ magnétique nu
(mode purement capacitif). En utilisant ces condgide plasma, la vitesse de gravure de la résine
est de 150 nm.mih[14]. Il faut environ 60 s pour enlever la résimstante aprés un procédé de
gravure standard. Pour ces conditions de plasnerrps de traitement par plasma est fixé a 60 s.

Le troisieme traitement par plasma est un plasrbasg de Clien mode inductif réalisé
dans le réacteur DP% 250°C avec 10 sccm de £HO00 sccm d’Ar, 800 W de source et 0 W de
polarisation, a 5 mTorr. En utilisant ces condisiae plasma, la vitesse de gravure de la résine est
de 150 nm.mift [14]. Il faut environ 60 s pour enlever la résirestante aprés un procédé de
gravure standard. Pour ces conditions de plasnterrps de traitement par plasma est fixé a 60 s.

5.11.2.Analyse de la surface par XPS

Nous avons déterminé par XPS la composition deuttace des deux matériaux SIOCH
poreux. Nous avons tout d’abord caractérisé le maat&irkon. Apres les différents traitements par
plasmas, la composition de la surface est analysgitu et ex-situ (c'est-a-dire avant et aprés une
remise a l'air). Le tableab.l et la figures.1 résument la position et la contribution de$edints
pics XPS.
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Si 2p N 1s Cls O 1s F1s
.. |EL (eV) 102,7 284.,4 532,5
Non traité
% 37,2 17,2 45,6
NH EL (eV) 102,5 398,3 532,5 687,1
1w 40,6 26,4 23,6 9,4
2 EL (eV) 101,1 102,8 284,1 532,5
({) CH4
IS % 5,6 35,2 16,2 42,9
o EL (eV) 103,1 532,5 686,7
2 % 37,4 43,8 18,7
NH EL (eV) 102,8 398,0 532,5 687,0
Y 39,1 4,1 54,5 2.4
% cH EL (eV) 101,2 102,8 284,1 532,5
x T % 5,9 33,4 15,2 455
o EL (eV) 102,9 532,5 686,8
2 % 38,5 56,5 5,0
Tableau5.1 Composition de la surface du matériau Zirkon di&rminée par XPS aprés I'exposition aux différents
plasmas
in-situ ex-situ

Figure 5.1 Composition de la surface du matériau Zirkon patXPS apreés les différents traitements par plasmas

Aprés les traitements par les plasmas dans I'eMaxetf NH;), on détecte une quantité
importante de fluor. Ce fluor provient de I'effeémoire du réacteur qui est essentiellement utilisé
pour graver des matériaux diélectriqgues en plasnwadcarboné [30]. Pour les plasmas g& de
NHg3, on voit que tout le carbone de la proche suréaég consommeé par le plasma. Dans le cas du
plasma d’'Q, la surface est alors du type &) (39 % de Si et 57 % d’O). Dans le cas du plasma
de NH;, on observe la présence d’azote a la surface dériana (26 %). Cette quantité est beaucoup
plus faible apres la remise a 'air (4 %). Le plasde NH crée donc une couche d’interaction de
type SiQNyH, qui s’oxyde lorsqu’elle est remise a I'air (39 % 8i, 55 % d'O et 4 % de N). Nous
ne pouvons pas déterminer si toute la couche,N§i) est oxydée ou si cette oxydation a
uniquement lieu a sa surface. On voit sur le spatirniveau de cceurlNde I'azote (cf figures.2)
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Figure 5.2 Spectre XPS du niveau de cceurl¥ du matériau SiOCH poreux exposé au plasma de NH

Apres le traitement par le plasma debh observe la présence de silicium, d’'oxygéene et
de carbone a la surface du matériau (39 % de Si @18 C et 46 % d’O ex-situ). Ce résultat semble
montrer que le plasma de ¢iHe consomme pas le carbone du matériau. Cepenidatgst pas
évident que le carbone détecté a la surface negmoe que des groupements méthyle liés au
silicium. Il est également possible que celui-avpenne en partie d’'un dépot carboné qui se forme
a la surface du matériau. Pour cela, il est ing@neisd’observer les spectres des niveaux de cceur du
carbone, du silicium et de I'oxygene (cf figuse8) avant et apres la gravure. Ces niveaux ont été
calibrés en énergie en considérant le pic de I'érgga 532,5 eV [31] (cf chapitgelll.1).
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Figure 5.3 Spectre XPS des niveaux de cceud§ Si2p et Olsdu matériau Zirkon exposé au plasma de CH

On voit que le pic du carbone est légerement déaakeles énergies de liaison plus faibles,
de 284,4 eV vers 284,1 eV. Ce décalage en énargiie toutefois relativement faible. Sur le pic du
silicium, on voit apparaitre un épaulement verspleis faibles énergies de liaison, alors que le pic
majoritaire reste a 102,7 eV. Il semble qu'un ndusevironnement du silicium soit observé.
Cependant, ce pic correspond seulement a 6 % dentgosition de la surface et est donc peu
significatif devant la contribution majoritaire culicium (35 %). En termes de quantification, on
note une tres légere diminution de la quantité yy@xe, et une trés faible augmentation de celle du
silicium. On peut donc considérer que le plasm&Hg modifie tres |légérement la composition de
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la surface du matériau SIOCH poreux. Ces analysasons permettent cependant pas de conclure
de facon définitive sur I'environnement du carbooest-a-dire si le carbone observé provient

majoritairement du matériau ou d’'une couche carb@mésurface.

Ces analyses XPS montrent que les traitementsgsgpldsmas d’'©et de NH consommen
le carbone de la surface du matériau. Apres lenad’G,, on a une surface de type D), et

apres le plasma de NHune surface de type SiQH; avec une plus faible quantité d’azote apreg la

remise a l'air. Le plasma de GHnodifie tres peu la composition chimique de lafae.
Cependant, on ne peut pas déterminer si le camen@ovient que des groupements méthyle
au silicium ou s’il ne provient que d’'une couchebcaée sur un matériau appauvri en carbone.

fiés

Apres les différents traitements par plasmas, ldification de la surface du matériau LKD

est similaire a celle observée avec le matériakoailcf tablealb.2 et figures.4).

Si 2p N 1s Cls O 1s F1s
Non traite LE=(€V) 103,0 284,6 532,5
% 44,4 15,4 40,3
NH, EL (eV) 102,7 398,2 532,5 687,0
% 42,2 9,7 45,6 2,5
g CH, EL (eV) 102,7 284,3 532,5
x % 39,9 14,7 454
o, EL (eV) 102,9 532,5 687,0
% 43,9 49,9 6,2
NH, EL (eV) 102,7 398,5 284,2 532,5
0 % 41,2 1,6 6,0 51,2
ﬁ cH. LEL (eVv) 102,6 284,4 532,5
2 N % 38,6 14,3 47,1
© o, [ELEV) 102,7 284,4 532,5
2 % 40,2 11,8 47,9

Tableau5.2 Composition de la surface du matériau LKD déterrimée par XPS apres expositions aux différents

Figure 5.4 Composition de la surface du matériau LKD par XPSpres les différents traitements par plasmas
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On sait que le matériau modifié par les traitemeatsplasmas est consommé par un bain de
HF, contrairement au matériau LKD non modifié [3Rjous avons donc trempé les plaques de
LKD apreés les différents traitements par plasmasdm bain de HF dilué a 0,1 %. Cette analyse
repose sur le méme principe que les analyses parati®n (cf chapitr@.V.2.2) : seul le matériau
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modifié est consommé par le bain de HF, et on pisi caractériser le matériau restant sous cette
couche.

On voit par XPS que la surface des plaques esirdifte apres le bain de HF. En effet, on
observe une réapparition du pic du carbone aprdmile de HF sur les plaques traitées par les
plasmas d'Q@ ou de NH. Ce carbone a alors une énergie de liaison prdeheelle du carbone
observé dans le matériau non traité. Comme on atgbgpas de carbone apres la remise a 'air sans
le bain de HF, il est raisonnable de penser queatbone observé provient du matériau, et non
d'une pollution due au séjour a l'atmosphére. Ptag plaques traitées au BlHon a une
suppression quasi complete de I'azote, puisque snen2 % de la surface proviennent de l'azote
apres le bain de HF.

Les plaques traitées par le plasma de @&lprésentent pas de changement significatif de la
composition de la surface apres le bain de HF. Méapres 3 minutes de traitement par HF, la
composition de la surface ne varie quasiment p2js [1

Le bain de HF permet donc de retrouver une compasite la surface proche de celle du
matériau non traité dans le cas des plasmag et@e NH. Ceci confirme la consommation par le
bain de HF du matériau fortement modifié par ldtdraent par plasma. On vérifiera cette
consommation par les mesures d’épaisseur par XRRs [ cas du traitement en C#e bain de
HF ne semble pas modifier la surface, et on véafians la suite que la surface du matériau est
alors tres peu consommeée par un bain de HF.

5.11.3.Analyse par XRR

Afin d’estimer I'évolution de I'épaisseur et dedansité des deux SIOCH poreux étudiés,
nous les avons caractérisés par XRR avant et dpgeglifférents traitements par plasmas.
L’épaisseur est déterminée grace a la fréequencefrdeges d’interférence et I'évolution de la
densité de la proche surface est estimée en medanaaieur de I'angle critique de réflexion totale
(cf chapitre2.111.2).

La courbe de la figurB.5 représente les spectres XRR obtenus sur lgiematérkon apres
les différents traitements par plasmas.

Intensité (ua)

0.0 05 10 15
Angle (9

Figure 5.5 Spectre XRR du matériau Zirkon apres I'expositionaux différents plasmas

Apres les différents traitements par plasmas, i85@ar du matériau est inférieure a celle du
matériau non traité : I'épaisseur diminue de 18em(, de 34 nm en Nkl et de 55 nm en CH
Ceci peut s’expliquer par deux phénoméenes compltines.

1) Les plasmas gravent le matériau [6].
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2) Les plasmas modifient structurellement le matéphus ou moins en profondeur en le
densifiant [6].

Quel que soit le traitement par plasma, on voitlécalage de I'angle critique vers les angles
plus élevés, ce qui reflete une augmentation denaité de la surface.

Les analyses XRR avec le matériau LKD montrentiésnes tendances pour les différents
traitements par plasmas (cf figuses). On note une diminution d’épaisseur du matépareux de
13 nm en @, de 21 nm en N§ et de 27 nm en Chlet une augmentation de I'angle critique (et
donc de la densité de la surface) apres tousdésrtrents par plasmas. La perte d’épaisseur est du
méme ordre de grandeur pour les deux matériauxiéstudéme si le matériau Zirkon semble
légerement plus sensible aux plasmas que le matékB.

! —— CH +HF
1000 N CH 1000 4
100 L a) — NH4 100 b) o NH3+HF
[ 0 3 —— O,+HF
El LA N —— Non traité+HF
S ‘ — Non traité = .
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E 0.01 3 9 =0,17° E 0.01
163 3 0=0,17° 163
1E-4 § e=0’140 1E-4
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Figure 5.6 Spectres XRR du matériau LKD a) aprés I'expositio aux différents plasmas b) apres I'exposition aux
différents plasmas et le bain de HF dilué

Aprés les différents traitements par plasmas sulitis bain de HF a 0,1 %, la figute6
montre qu’on retrouve I'angle critique du matériman modifié avec les plasmas d'Gu de NH.
Au contraire, le bain de HF aprés le plasma de @& modifie pas I'angle critique. De plus on
observe une consommation de 37 nm gnd® 62 nm en Nklet de 2 nm en CH apres le bain de
HF.

Il est important de noter que les spectres avaapets le bain de HF du matériau non traité
sont quasiment identiques (cf figuses), confirmant la non modification du matériaulkpar une
solution de HF diluée a 0,1 %. On note simplemaet légére consommation de 2 nm de matériau
par le bain de HF.

L’ensemble de ces résultats XRR montre que le daiklF enleve la couche modifiée dui
s’est formée pendant les traitements par les plashia et de NH. Le matériau sous cette coughe
a alors une densité voisine de celle du matériau modifié. Dans le cas du matériau traitéjen
plasma de Ck I'épaisseur de matériau consommée par la solahF est trés faible (2 nm), pt
identiqgue a celle consommée sur le matériau inila plus, la densité de la surface est glus
importante apres le plasma de Gitle pour le matériau d’origine, et ne change passde bain dg
HF. Ces résultats indiquent qu’apres le traitenpantle plasma de Cjila surface du matérigu
LKD est densifiée et n’est pas consommeée par umdaHF dilué a 0,1 %.

5.11.4.Analyse du matériau par FTIR

Afin de déterminer une éventuelle modification stauelle en profondeur du matériau, des
caractérisations par FTIR ont été réalisées apeedifférents traitements par plasmas. Les résultat
obtenus avec le matériau Zirkon sont présentéldigure5.7. Les spectres ont été normalisés par

176



Les procédés par plasmas post-gravure

rapport a I'épaisseur de matériau restant aprésitement par plasma. Il est important de rappeler
gue méme s’ils sont normalisés par rapport a |sgmair, les spectres FTIR ne peuvent pas étre
comparés si I'épaisseur de matériau restant n'astlgp méme. Par exemple, si on a une couche
modifiée en surface, sa signature sur le spect® E$t d’autant plus grande que le film est mince.

Dans nos conditions expérimentales, apres les reiffgé traitements par plasmas, on a des

épaisseurs de film restant sensiblement différei@ependant, cette différence représente moins de
15 % de I'épaisseur de film restant, et on poumacdconsidérer cela comme négligeable en

premiere approximation.

— Non traité
OZ

——NH,

——CH,

Intensité (ua)

T T T T T
4000 3500 3000 1500 1000 500
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Figure 5.7 Spectre FTIR du matériau Zirkon aprés I'expositon aux différents plasmas

Apres les traitements par les plasmas,Ode NH, on observe sur les spectres FTIR une
large bande d’absorption entre les nombres d’o®®® 2m" et 4000 crit qui n’était pas observée
sur le matériau non traité. Cette large bandeasictéristique d’'une reprise d’eau dans le matériau
et est classiquement observée sur les matériautbiidreux apres leur exposition a un plasma de
retrait de la résine [4,6,7,9,11,12,14,15,16,22,F&rallelement a l'apparition de cette bande
d’absorption, un nouveau pic est observé a 956 emattribué a des liaisons Si-OH [34,35]. Ce pic
n'est pas directement visible en raison d'un chekiament avec le pic SiOSi majoritaire.
Cependant sa présence est révélée par une abaarpticulle contrairement au matériau non traité
pour ce nombre d'onde. Ces deux phénomeénes rdfl&enréation de groupes -OH dans le
matériau, qui peuvent alors se lier avec de I'eaudes liaisons hydrogéne [6]. Ces groupements
rendent donc le matériau hydrophile [2,6,16]. Lecspe FTIR du matériau traité avec le plasma de
CH4 ne présente pas la bande d’absorption caractgmsti’'une reprise d’eau. Cependant, un
nouveau pic est observé a 885Gmar rapport au matériau non traité et aux matéreaités par
les plasmas d'@et de NH. Ce pic est caractéristique des liaisons Si-HZ1R,L’analyse du
spectre FTIR montre que le plasma de,@kl rend pas le matériau hydrophile [12].

Quel que soit le traitement par plasma étudié, lmserve une modification structurelle en
volume du matériau, avec lI'apparition de nouvedlilgisons Si-OH et KO avec les plasmas d;@t
de NH;, et de liaisons Si-H avec le plasma desCH

A partir des spectres FTIR, nous pouvons détermiandeéplétion en groupements méthyle,
c’est-a-dire en carbone, en calculant le rappadrediaire du pic Si-CH et I'aire du pic SiOSi (cf
chapitre2.1V.1.2) [8,33]. La déplétion en carbone est déirée par rapport au matériau avant le
traitement par plasma. La figug&8 montre la déplétion en méthyle en fonction dérents
traitements par plasmas. Pour les trois traiteménigiés, on observe une forte déplétion en
carbone (>25 %) indiquant une modification sigrifice du matériau. Il est intéressant de
remarquer que le matériau traité avec le plasm@Hieprésente la plus forte déplétion en carbone
(> 50%). Ce résultat permet de préciser l'integtiéh des analyses XPS présentées au paragraphe
5.11.1 : puisque le matériau est fortement appaamrgroupements méthyle apres un traitement en
CH,4, on peut supposer que le carbone observé par XP& surface du matériau provient
essentiellement d’'un dépo6t carboné et non de carl@au silicium.
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Apres les différents traitements par plasmas, ftipo et la forme du pic des Si-O-Si sont
modifiées (cf figures.8). Ces changements traduisent une variatiootatelle des liaisons Si-O-Si
(changement de l'angle de la liaison). On peut alisar un changement de la structure en
déterminant le rapport des aires des picage/networks a partir de la déconvolution proposée par
Grill et al et présentée dans le chapizdV.1.2 [35]. Ce protocole de déconvolution est
controversé, et nous ne nous attarderons doncypda slétermination précise de la structure du
matériau. L’'évolution du rapport gage/network> ne sera utilisée que dans le but d’illustrer un
changement de structure du matériau. L’évolutiomahport «cage/networks est déterminée par
rapport au spectre FTIR obtenu sur la méme plagaetde traitement par plasma. On observe sur
la figure 5.8 que pour les trois traitements par plasmasiédude rapport €age/network> a
diminué apres le traitement par plasma. La pluteforodification de la structure du matériau est
obtenue avec le plasma de NH.eong et al ont montré que le rapportage/network est
fortement corrélé avec les propriétés diélectrigdesmatériau (courant de fuites et champ de
claquage) [33].
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Figure 5.8 a) Zone SiOSi du matériau Zirkon apres expositn aux différents plasmas et b) déplétion en carbenet
modification de la structure du matériau Zirkon aprés I'exposition aux différents plasmas

L’ensemble des analyses FTIR met en évidence um#icaiion de la structure du matérigu
Zirkon par les différents traitements par plasnizes.nouveaux pics apparaissent (groupementg Si-
OH et reprise d’eau pour les plasmas d&D de NH, et Si-H pour le plasma de GHLes pics
SiOSi caractéristiques du matériau sont modifigdiguant un changement structurel du matérjau.
On observe aussi une déplétion en carbone du matgadur les différents traitements par plastfhas
(de l'ordre de 25 % pour les plasmas g&Dde NH et 50 % avec le plasma de gH

Les analyses FTIR ont aussi été réalisées sur legrima LKD aprés les différents
traitements par plasmas. Les spectres FTIR, laétéplen carbone et le rapportage/networks
sont représentés sur la figls®. On observe les mémes tendances sur le maté€iawque sur le
matériau Zirkon :

- Apparition de liaisons Si-OH et une reprise d’eaecdes plasmas d’et de NH.

- Apparition de liaisons Si-H avec le plasma de,;Gahs reprise d’eau.

- Déplétion en carbone pour tous les traitementspfeamas, mais plus importante avec le
plasma de CiH

- Forme des pics SiOSi modifiée indiquant un changeénue structure pour tous les
traitements par plasmas.

Il est important de noter que la déplétion en caebet le rapport gage/networks ne sont
pas directement comparables d’'un matériau a I'amoéamment car les épaisseurs initiales des
deux matériaux sont différentes. Cependant, on rebskes mémes évolutions indiquant un
comportement similaire de ces deux matériaux affi@rdnts traitements par plasmas.
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Figure 5.9 Analyses FTIR du matériau LKD aprés I'exposition ax différents plasmas a) spectre b) déplétion en
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Figure 5.10 Analyses FTIR du matériau LKD aprés I'expositioraux différents plasmas et le bain de HF dilué
a) spectre b) déplétion en méthyle et restructurabin

Nous avons aussi réalisé des analyses FTIR sural@ériau LKD apres les différents
traitements par plasmas suivis d’un bain de HF r(gapprimer le matériau fortement modifié). Les
spectres FTIR, la déplétion en carbone et I'évotutiu rapport €age/network> sont présentés sur
la figure 5.10. L'analyse FTIR est beaucoup plus délicate eftet, apres les traitements par les
plasmas et le bain de HF, on a des épaisseurddietSiestant différentes. Par exemple, la plaque
soumise au plasma de NIid une épaisseur de SIOCH restant deux fois plbtefgue la plaque
soumise au traitement par le plasma de,.GEependant, certaines analyses restent valabies. E
particulier, on observe une trés légere reprisaw’apres le bain de HF quels que soient les
traitements par plasmas. Concernant la déplétiocadmne avec les plasmas g'€@ de NH, on
voit que celle-ci est beaucoup plus faible aprédsdi@ de HF qu’avant le bain de HF. On retrouve
quasiment la valeur initiale du matériau non trgieérr le plasma d’'@ et une valeur trés proche
pour le plasma de NHlindiquant que le matériau retrouve quasimentéane quantité de méthyle
apres le bain de HF que le matériau non traité. @esltats montrent que la déplétion en
groupements méthyle est essentiellement localiaes I couche modifiée induite par le traitement
par plasma. De la méme facon avec les plasmas efQle NH, on observe que le rapport
« cage/network sse rapproche de la valeur du rappocage/networks du matériau non traité apres
le bain de HF. Ce résultat indiqgue que la strucmematériau redevient proche de celle du
matériau non traité lorsque la couche modifiéeeaeétevée par le bain de HF.

Nous avons Vérifié la cohérence des résultats FETIRRR a 'aide d’un simple calcul. Les
caractérisations XRR ont montré que I'épaisseurifiéedest de 37 et 62 nm respectivement avec
les traitements par les plasmas g&D de NH. L’épaisseur de matériau restant apres les traitésn
est de 190 et 197 nm respectivement avec les ptadifta et de NH. En supposant un modéle
bicouche avec une couche modifiée ne contenantdawsarbone et un matériau non modifié sous
cette couche, la déplétion en groupements métateilée sur le matériau global est alors de 19 %
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(37/190) avec le plasma dCet de 31 % (62/197) avec le plasma desNHestimation de la
déplétion en carbone avec les analyses FTIR estOB et 32 % respectivement apres les
traitements par les plasmas d’'€ de NH. Les deux techniques de calcul donnent donc desirga
comparables pour les deux plasmas. Les différetieamleurs entre ces modes de calculs peuvent
s’expliquer par deux raisons principales.

1) D'une part, l'estimation du rapport SiGIIOSi sur le spectre FTIR présente une
incertitude de I'ordre de 10 %.

2) D’autre part, les mesures d’épaisseurs sont faigesXRR apres le bain de HF. Dans le
modéle bicouche utilisé pour le calcul, on a supppsil y a une frontiére abrupte entre le
matériau non modifié et la couche modifiée. Il mésonnable de penser que l'interface est
plutdét graduelle, et que le bain de HF ne consomme-étre pas tout le matériau s'il est
légerement modifié. Il reste donc probablement ooeche faiblement modifiee (mais
moins modifiée que la partie superficielle) a lafate du matériau apres le bain de HF, qui
peut fausser I'estimation de I'épaisseur.

Méme si les valeurs de déplétion en carbone mesyréeles analyses FTIR et calculées a partir
des épaisseurs sont sensiblement différentes, e ghes ordres de grandeurs correctes, et les
mesures sont donc cohérentes.

Pour le traitement par un plasma de,Coh note toujours une forte déplétion en carbane d
matériau aprés le bain de HF mais cette déplétsbriégerement plus faible que celle observée
avant le bain de HF. Ce faible changement de I&tép en carbone peut s’expliquer par la faible
consommation du matériau modifié (2 nm). Aprésdenlde HF, le rapport gage/network> est
encore plus faible que celui obtenu avant le baiklB ce qui indiqgue une modification structurelle
encore plus importante. Nous proposerons danstwse explication a ces évolutions.

A l'aide du bain de HF, nous venons de caractémpserdes analyses FTIR la partie du
matériau qui n’est pas consommée par une solugohif diluée a 0,1 %. Le matériau est alors
proche du matériau initial pour les plasmas dé&dde NH. En soustrayant ce spectre au spectre
FTIR du matériau aprés le traitement par plasmasmmouvons estimer le spectre FTIR de la
couche consommeée par le bain de HF. La figud présente la soustraction des spectres FTIR
avant et aprés le bain de HF pour les différerggetments par plasmas. Ces spectres sont donc
représentatifs de la couche modifiée par le plasinsapprimée par le bain de HF.

Pour les plasmas d et de NH, I'analyse des spectres montre que la couche rdedifst
un oxyde de silicium hydrophile sans groupementshyh@ (structure du type SiOSi, liaisons
silanol, reprise d’eau et pas de liaisons SEICH

Pour le plasma de CHle spectre de la couche supprimée par le baimlEeest trés
différent. Il est présenté sur la figusel1b afin d’améliorer I'observation. On voit taliatbord que
le pic majoritaire n’est pas a la méme position goer les deux autres traitements par plasmas. Il
est alors positionné & 1018 ¢msoit un décalage de 50 ¢npar rapport au pic principal de la
couche modifiee par les plasmas g'Gu de NH. Dans la littérature, ce nombre d’onde est
référencé comme pouvant correspondre aux liaiso@HO[36]. Ceci semble cohérent avec les
mesures XPS, puisque le rapport O/Si est Iégéereplaatimportant aprés le plasma de QH,2)
gue pour le matériau non traité (0,9). Il est alotéressant de noter que sur le spectre FTIR d@res
plasma de Ck ce pic O-CH était inclus dans le pic Si-O-Si. Tous les calalgsdéplétion de
carbone et de modification de la structure (rapparage/networky) sont donc imprécis pour le
plasma de CH Apres le bain de HF, on mesurait une diminutieriaddéplétion en carbone qui est
en fait due a une diminution de I'aire du pic SiQO@iisqu’on a enlevé une partie des liaisons O-
CHgs. Cependant, la superposition des pics SiOSi eHp+& permet pas d’améliorer la procédure
de déconvolution en ajoutant ce pic.
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Sur les spectres de la figusellb, on peut observer des absorbances négatevesii n’est

pas physiquement possible. Ces absorbances népaiive un artefact de la méthodologie de
mesure. En effet, on suppose que le bain de HFoomme plus ou moins une couche modifiée,
mais qu'’il n’induit pas une modification du matériaCes absorbances négatives mettent donc en
évidence la formation de nouvelles liaisons danmddériau lorsqu’il est soumis a un bain de HF.
Ces absorbances négatives se situent aux postiorespondant a la reprise d’eau et aux liaisons
Si-OH. La solution de HF crée donc des liaison©Hi-dans le matériau et favorise la reprise
d’eau.
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Figure 5.11 Spectre FTIR de la couche consommée par le HRaasurface du matériau LKD, aprés I'exposition aux
différents plasmas a) @, NH; et CH, b) CH,

Toutes ces analyses par FTIR ont mis en évidenee qu

apres le traitement par les plasmas,®de NH, le matériau présente une partie modifjée
fortement appauvrie en carbone et hydrophile seramuche proche du matériau initial
- apres le traitement par le plasma de,Cbh a un matériau fortement appauvri en carljone
mais qui reste hydrophobe.

Ces analyses ont été réalisées sur des plaqueesenfant pas de motifs, et sont donc
représentatives du fond des tranchées. Nous afi@mnstenant caractériser la modification induite
par les différents traitements par plasmas sutdess des tranchées du matériau SIOCH.

5.11.5.Analyse de la composition des flancs

Des plaques présentant des motifs définis dans &€érrau Zirkon pour l'analyse
topographique chimique par XPS en utilisant un mastur en TiN ont été gravées avec le procédé
défini au chapitrel.l.2.3. Aprés la gravure et le traitement pargEsmas a base d;Ode NH ou
de CH, l'analyse topographique chimique par XPS a éilé&sée pour estimer la composition des
flancs.

La composition des flancs des tranchées aprégpééthe gravure et apres les différents
traitements par les plasmas est présentée sgulaeb.12. Aprés I'étape de gravure, on observe des
especes fluorocarbonées sur les flancs du SiOCelLippet tres peu de titane et d’azote (cf chapitre
4.11.2.3).

Apres le traitement par un plasma ¢'@n ne détecte quasiment plus de carbone sur les
flancs des motifs et on observe une trés fortesbaike la quantité de fluor (de 50 % a 8 %). Ces
résultats indiquent une consommation du carbone fthesxes du SIOCH et des especes
fluorocarbonées. Avec le plasma d'la surface est alors de type Q) avec la présence de fluor
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résiduel a la surface. La consommation du carboleesturface du SiOCH poreux est en accord
avec les résutats obtenus en pleines plaques.

Apres le traitement par un plasma dejNéh observe également une surface de typggiO
avec une tres faible quantité de fluor et de cagbdue traitement par le plasma de N&i donc
guasiment consommé tout le carbone de la surfacenaliériau ainsi que toutes les espéces
fluorocarbonées présentes sur les flancs. Il emt bbonnu que l'azote et I'hydrogéne sont trés
efficaces pour consommer les couches fluorocartsofi@g]. La consommation du carbone du
matériau a également été observée sur des pldimgses. Aprés ce traitement par plasma, on ne
détecte pas d'azote sur les flancs des structGesomportement est legerement différent de ce qui
a été observé sur des plaques entiéres ou 4 %te’amient mesurés aprées la remise a I'air. On
peut expliquer cette différence par plusieurs ph&rtes. Tout d’abord, la quantité d’azote mesurée
apres la remise a l'air est tres faible et dangdig de mesure de la technique de topographie
chimique par XPS. De plus, le matériau a été még#ar la gravure et peut donc se comporter
differemment du matériau non traité. En particyliarprésence d’especes fluorocarbonées sur les
flancs peut consommer I'azote pour former des espENF trés volatiles [37].

Apres le traitement par un plasma de,Céh observe toujours une quantité importante de
carbone et de fluor sur les flancs des tranchéegef@ant, la quantité de fluor est beaucoup plus
faible qu'apres I'étape de gravure. Comme on vintle rappeler, I'hydrogene est tres efficace
pour consommer les especes fluorocarbonées, etudrdpnc expliquer la diminution de la quantité
de fluor par cette consommation, méme si celle’estnpas totale (il reste 15 % de fluor). La
surface des flancs des tranchées est donc du i@eHs avec des résidus de fluor. Le carbone
observé provient probablement des résidus fluoboreds ainsi que du dépbt d’'une couche
carbonée a la surface du matériau appauvri en gerlmmmme cela a été observé sur les plaques
sans motifs.

Il est intéressant de noter que la consommation efgeces fluorocarbonées par les
traitements par plasmas est particulierement iss@rge, car la présence de fluor sur les flancs des
tranchées peut conduire a la formation de trouss danmatériau diélectrique au cours de
l'intégration [1]. Ces trous sont alors tres déaratd en termes de défectivité et de fiabilitéest |
traitements par plasmas peuvent donc jouer unprdliecteur en diminuant fortement la quantité de
fluor sur les flancs des tranchées. Cependanteilpermettent pas d’enlever entierement le fluor
des flancs, et un nettoyage reste donc nécessareplus, le matériau n’est plus identique au
matériau déposé puisqu’on ne voit plus de carbpn&sdes traitements erp € en NH, et puisque
le carbone observé apres le plasma deg [@blvient probablement d’'une couche surfacique.

La caractérisation des flancs des tranchées apmgsosition aux plasmas post-gravdre
montre donc que :

La composition de la surface des flancs des traxlii diélectrique est relativemgnt
similaire a celle observée sur les pleines plaques

» Les différents traitements par les plasmas permetie consommer plus ou moins s
especes florocarbonées présentes sur les flantsadebées.
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Figure 5.12 Composition des flancs des tranchées gravéesislde matériau Zirkon avec un masque en TiN a) sans
traitement par plasma aprés la gravure, b) aprés léraitement par le plasma d'O,, ¢) apres le traitement par le
plasma de NH, d) aprés le traitement par le plasma de CH

Toutes les caractérisations que nous avons usli€€ES, XRR et FTIR) ont donc mis ¢n
évidence la formation d’'une couche de type,SiQa la surface du matériau (avec égalemeng de
I'azote avec le plasma de NHur une pleine plaque) pour les plasmas, @&Qde NH. Cette couchg
SiO(Ny)H; ne contient pas de carbone et est riche en grailpe®| (Si-OH), ce qui entraine uge
forte reprise d’eau. Cette couche est plus denselgmatériau initial, et mesure respectiverent
environ 40 et 60 nm pour les traitements eneDen NH. Sous cette couche, le matériau fst
faiblement modifié (seulement une Iégére reprisaudl). Avec le plasma de GHa surface du
matériau est plus dense, hydrophobe et fortemehbrée. Le carbone peut étre lié a I'oxygene.
Sous cette couche hydrophobe, le matériau estnferteappauvri en carbone. Ces résultats pont
synthétisés sur le schéma de la fighE3 et dans le table&u3.

C
SiOCH SIO(C)H
appauvri en
SIOCH(+H,0) SIOCH(+H,0) carbone
Non traité o} NH3 CH,

Figure 5.13 Représentation du matériau SiOCH poreux aprésexposition aux différents plasmas

Couche supérieure Couche inférieure
Compo. Densité Epaisseur Compo. Densité
0O, SiOH,+H,0 > non traité 37 nm SIOCH (+B) | = non traité

NH3 SiO(Ny)H+H,O | > non traité 62 nm SIOCH (+B) | = non traité

CH, SIOCH riche en > non traité 5 SIO(C')H
carbone appauvri en C

Tableau 5.3 Caractéristiques du matériau poreux aprés I'expsition aux différents plasmas

?

5.1l1.Mécanismes de la modification du matériau

Nous avons donc caractérisé deux matériaux SiOGBugaapres leur exposition aux trois
traitements par des plasmas g'@e NH; et de CH. En nous basant sur la littérature et sur ces
caractérisations, nous allons tenter de compreferemécanismes qui entrent en jeu dans la
modification du matériau par les traitements pasplas, en considérant d’abord le plasma oxydant
(Oy) puis les plasmas réducteurs (Nt CH,). Nous déterminerons ensuite l'origine de
'augmentation de la constante diélectrique dereatx SIOCH poreux lorsgu’ils sont soumis a
ces traitements par plasmas.
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5.1ll.1.Mécanismes d’interaction du plasma et du matériau SiOC H
poreux

5.1l1.1.1.Plasma oxydant

Nous allons tout d’abord nous intéresser au plagdi®@a Les mécanismes d’interaction du
matériau SIOCH poreux avec un plasma d’oxygéenestnfortement étudiés. Lorsqu’un matériau
SIOCH est exposé a un plasma oxydant, une couchgpdeSiQH, se forme a sa surface [18].
Selon le taux de porosité du matériau et les cmmditdu plasma, cette couche est plus ou moins
épaisse [14]. L'oxygéne peut diffuser dans le matéet casser les liaisons Si-¢ e qui laisse
des liaisons pendantes [8] ou forme des liaisorSHB([6]. Les liaisons pendantes peuvent former
des groupes OH et incorporer de I'eau a la remikaira Les liaisons Si-OH peuvent former des
liaisons hydrogene avec I'eau, et le matériau devdenc hydrophile [9]. Chang et al ont proposé
les mécanismes réactionnels suivants [38,39] :

(1) =Si-CH,; +40 -=Si-OH +CO, +H,0 AH1=-2266 kJ.mot & 298°K
(2) =Si-OH+HO-Si=-=Si-O0-Si=+H,0 AH2=0 kJ.mol" & 298°K
AH;; correspond a I'enthalpie de la réaction ().

Dans la réaction (1), les liaisons Si-C et C-H dumgées. L’oxygéne réagit alors avec un
hydrogéne et le silicium pour former une terminai&-OH. Le carbone est évacué sous la forme
de CQ et les deux hydrogenes restant forment de I'eac &woxygene. L'équation (1) conduit
donc a une déplétion en carbone et a la créatiagralgpes silanol (Si-OH). Dans la réaction (2),
deux groupements silanol voisins peuvent réagirr petformer la matrice Si-O-Si. On forme
également de I'eau. L'équation (2) conduit donma te-structuration du matériau.

De nombreuses études ont montré que la modificadionSIOCH poreux dépend des
propriétés du matériau (taux de porosité, compmositi.) et des conditions du plasma (couplage,
puissance ...) [4,6,8,14,22,40,41]. En particuliéduspun matériau est poreux (et avec une porosité
ouverte), et plus les especes réactives (oxygeme)ent diffuser dans le matériau pour le dégrader
en profondeur [4,14,40]. En ce qui concerne leampatres du plasma, Xu et al ont montré que la
densité d’especes réactives jouait un rdle importams la modification du matériau et que la
modification était essentiellement gouvernée paulkantité d’espéces réactives [41].

Différents travaux ont mis en évidence que la aégtion du matériau est d’autant plus
importante que le temps de procédé est long [WBg couche plus dense de type S8 forme a
la surface du matériau [6,20]. Cette couche plusselegeut alors, sous certaines conditions du
plasma, protéger le matériau en limitant la diffasdes espéces [7,18]. Hwang a montré qu’en
bombardant la surface avec des ions de forte éneogi favorise la formation de cette couche
dense, et qu'on peut ainsi limiter la modificatidm matériau par les plasmas oxydants [7]. lls ont
montré que, pour des conditions de procédé doniiéegste un seuil en énergie a partir duquel le
matériau n’est plus dégradé. Sur les flancs deshees, et pour une énergie donnée, il existe un
angle critique a partir duquel I'énergie apportééassurface est insuffisante pour densifier le
matériau et ainsi empécher la modification de caide Les flancs sont donc toujours modifiés.

L’exposition du matériau SIOCH poreux a un plasnaybene réduit I'épaisseur de ce
dernier. Kondoh et al ont proposé deux mécanisrogs qette perte d’épaisseur [6]. Le premier est
'écrasement du matériau par I'action des espeemdres. En effet, les réactions chimiques
restructurent le matériau. Celui-ci devient alotsspdense, et donc son épaisseur diminue [6]. Le
second phénomene apparait simultanément en présémtebombardement ionique. Dans ces
conditions, le matériau est pulvérisé par les iehslonc son épaisseur diminue par gravure [6].
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D’apreés la littérature, on peut donc dire qu’unspi@a d’oxygene modifie le matériau SiIOCH
poreux en consommant ses groupements méthyle &seremplacant par des groupes Si-OH
hydrophiles. On peut limiter cette dégradation iemtant la diffusion des espéces réactives du
plasma avec une couche dense en surface, en dimhilauguantité d’espéces réactives, en limitant
le temps d’exposition au plasma, ou en limitargdeosité.

Les caractérisations qui viennent d’étre présentdestrent que les matériaux SIOCH
poreux Zirkon et LKD se comportent de la méme fatmrsqu’ils sont soumis a un plasma
d’oxygéne : une couche modifiée plus dense de 8iggH, appauvrie en carbone et fortement
hydrophile se forme a la surface du matériau. Sett® couche, le matériau n’est quasiment pas
modifié. En se basant sur la littérature, on pemicdlire que :

- Le plasma d’oxygene conduit a la formation de dias Si-OH et a une consommation du
carbone via la réaction (1). Ceci explique la démé en groupements méthyle et la
présence de liaisons Si-OH que nous avons obsepa¢¢sT IR.

- D’aprés la réaction (2), certains groupes Si-OHvpati se combiner pour reformer des
liaisons Si-O-Si. Ceci explique la modification dapport «cage/networke observé par
FTIR. Cependant, tous les groupements Si-OH nécjpatet pas a la réaction.

- Les liaisons pendantes et les groupes Si-OH fopaéd’équation (1) rendent le matériau
hydrophile. Ceci explique la présence d'eau (pramerprobablement de I'exposition a
'atmospheére) observée par FTIR.

Avec les conditions expérimentales utilisées, leanéme proposé par Hwang consistant a
protéger le matériau par la formation d’'une coudbese a la surface du matériau ne semble pas
s’appliquer. En effet, une couche plus dense smdoeffectivement a la surface du matériau
(observé par XRR), mais cette couche n’empéchdapdiffusion de I'eau lors de la remise a l'air.
L’oxygene étant une molécule plus petite que I'eaudiffusion n’est probablement pas limitée par
la couche densifiée. De plus, la profondeur de tpétigén des ions dans les conditions de plasma
utilisées est de quelques nanometres. La densificagar le bombardement ionique ne peut donc
pas étre responsable de la formation d’'une couehsedde plusieurs dizaines de nanomeétres.

D’aprés la littérature, la modification du matéri@iDCH poreux dépend des conditions du
plasma. Nous allons étudier I'impact de I'énerges dons, ainsi que de la densité d’especes
réactives avec le plasma ¢'.O

Dans une décharge RIE, la surface de la plagudasbardée par des ions d'énergie
importante (de I'ordre de quelques centaines d’&@8s ions peuvent jouer un réle tres important
dans la modification du matériau en densifiant Ueface, en la pulvérisant, et en apportant de
I'énergie pour favoriser les réactions [6]. Afiretlidier 'impact de I'énergie des ions, nous avons
utilisé la technique des coupons suréleves utilied@tuellement pour connaitre les dépbts sur les
parois des réacteurs pendant la gravure [30]. Conous I'avons montré précédemment, le champ
électrigue est écranté en surélevant le couponrdm§30]. Nous avons donc collé sur une plaque
d’oxyde de silicium des coupons de SIOCH poreux@)Kdirectement sur la plaque (pour avoir le
bombardement énergétique) et surélevé de 6 mm (lomiter I'énergie des ions). Dans ces
conditions expérimentales, le coupon collé estntlaéisé par la plaque de Si@ 15°C (avec une
goutte d’huile entre le coupon et la plaque), atue I'échantillon surélevé n’est pas thermalisé.
Une augmentation de température de 15°C a 40°@ aésurée pour le coupon surélevé. Nous
avons vérifié sur des coupons collés sur des ptagiexyde de silicium que les spectres FTIR
étaient identiques pour un procédeé réalisé a 1510w un procédé avec une température de 40°C
(cf figure 5.14). La variation de température de 15°C a 408Qone donc pas de rble significatif
dans la modification du matériau. Les coupons sodie surélevés ont été caractérisés par FTIR
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apres le traitement par le plasma g’'Oa figure5.14 montre les spectres FTIR ainsi obtenus. Pour
les deux coupons, on a des spectres FTIR identiqwes environ 30 % de déplétion en
groupements méthyle. L'énergie des ions ne sembie ¢has jouer un rdle significatif dans la
modification du matériau, puisque la modificatiost édentique pour les deux énergies d’ions
étudiées (une dizaine d’eV et quelques centaingg)dCeci est cohérent avec I'analyse des flancs
des tranchées qui a montré une composition derfacgudes flancs similaire a celle de la surface
des plaques sans motifs.

Le second paramétre étudié est la densité d’espéaesves dans le plasma. Afin d’étudier
linfluence de ce parametre, en gardant les auiweslitions expérimentales identiques, nous avons
exposé un échantillon surélevé a un plasma géragré@ne pluissance plus importante (800 W au
lieu de 200 W). Dans ces conditions, la dissoaiaiést beaucoup plus importante, et donc la
guantité d’espéces réactives est plus élevée. Cdidamantillon est surélevé, on n'a cependant pas
d’augmentation de I'’énergie des ions. Dans cesitiond, la figure5.14 montre une modification
plus importante pour le plasma effectué a 800 Wl&iédn de 70 % de groupements méthyle) que
pour le plasma effectué a 200 W (déplétion de 3@2groupements méthyle) sur les échantillons
surélevés. Le paramétre du plasma le plus impodans nos conditions expérimentales semble
donc étre la densité d’especes réactives plusegiesripérature (dans la gamme utilisée) et I'énergie
du bombardement ionique.
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O, surélevé 200W

——0, 40T 200W
——0, 15T 200W
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Figure 5.14 Spectre FTIR des échantillons de LKD exposés aplasmas d’'G,

Dans les conditions de plasma utilisées, I'énedgs ions bombardant la surface u
matériau n’est donc pas le parametre responsablie diggradation du matériau. Celle-ci est rdgie
par la quantité de radicaux dans le plasma, el ionc utiliser un plasma peu dense pour linfiter
la modification du matériau par le plasma ¢'O

5.111.1.2.Plasmas réducteurs

Pour les traitements par plasmas a base d’hydrogemdrouve dans la littérature des
comportements différents selon les groupes, le€nmai, et les conditions de procedés. Par
exemple, certains ont montré que les plasmas diggdre sans azote ne modifient pas le SIOCH
poreux, alors que I'ajout d’azote dans le plasmiiaere une dégradation du matériau [16,22].
D’autres ont montré au contraire, que le matérsgurmins modifié par un plasma de/lN, que par
un plasma d’hydrogéne sans azote [10]. La modifinadu matériau SIOCH poreux par un plasma
d’hydrogéne est donc trés dépendante du matérialestconditions du plasma utilisé pour ce
traitement. Les tendances les plus claires conoerbeffet des plasmas d’hydrogéne ont été
soulignées au cours de publications récenteseté anontré en particulier que comme I'’hydrogéne
est une espeéce plus petite que I'oxygene, sa iffuest trés difficile a limiter. 1l peut donc difer
plus profondément que l'oxygene dans le matéridd]. [Eependant, I'hnydrogéne est beaucoup
moins efficace que I'oxygene pour consommer lesgements méthyle, et nécessite un apport
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d’énergie par le bombardement ionique [4,39]. DeasplWorsley et al ont montré que la
température joue un rdle prépondérant sur le aveffi de collage de I'hydrogene a la surface du
matériau. En augmentant la température du SIOCHupgron augmente la probabilité de
désorption d’'un atome d’hydrogéne adsorbé. On diraihsi sa probabilité de réaction, et donc la
dégradation du matériau par I'hydrogéne. Les difiées réactions proposées par Worsley et al
sont [39] :

(3) =Si-CH,+2H -=Si-H +CH, AHi3=-418 kJ.mof & 298°K
(4) =Si-O-Si= +2H -=Si-H +=Si-OH AHy=+42 kJ.mol" & 298°K
(5) =Si-OH +2H -=Si-H +H,0 AHis=+42 kJ.mof" & 298°K

Ces réactions impliquent donc la création de teamons Si-H (hydrophobes), ainsi que Si-
OH (hydrophiles) [6]. La forte enthalpie des réat 4 et 5 montre que ces réactions sont peu
probables. Enfin, Lazzeri et al ont montré que mé&irla composition et la structure du matériau
restent inchangées aprés un plasma d’hydrogenerédesions ont lieu profondément dans le
matériau et I'hydrogéne du SIOCH poreux est rengpfzr I'hydrogene du plasma [42].

Quels que soient les groupes, l'utilisation d’azdéms le plasma augmente la vitesse de
consommation de la résine et entraine une modditate la surface du matériau SIOCH poreux,
en le transformant en un matériau de type,Sj8l, [9,14,43]. Il est donc intéressant de preciser le
réle de I'azote. Avec le plasma de jldn n'observe pas significativement de liaisonsiSipres le
traitement, mais on observe des liaisons Si-OH,rapdase d’eau, un appauvrissement en carbone,
une densification de la surface et une restrudtmratu matériau. Une étude précédente a également
montré que le matériau LKD n’est pas modifié paplasma de type ¢own stream» (c'est-a-dire
une exposition aux especes neutres du plasma iméqniede H, et qu’il est partiellement modifié
(appauvrissement en carbone, restructuration, fitomale silanol et reprise d’eau) si on ajoute de
I'azote dans le plasma. On peut donc considéretagugdactions (3), (4) et (5) ne se produisent pas
dans ces conditions, et il faut donc proposer dé&sumnécanismes réactionnels impliquant l'azote. A
partir du calcul des enthalpies de réaction les phobables, nous proposons le schéma suivant (cf
chapitre6.111.5) :

(6) =Si—-CH,+N+3H —=Si-NH, +CH, AH=-1375 kJ.mof a 298°K
(7) =Si-O-Si=+N+3H -=Si-NH,+=Si-OH  4H;;=-915 kJ.mal & 298°K

Avec ce schéma réactionnel, on peut expliquer ten&tion des liaisons Si-OH qui sont
observées par FTIR. Les liaisons Si-NHe peuvent pas étre observées par FTIR car leur
absorption est englobée dans le pic de I'eau, d@Si®t des SiOH. Cependant, la présence d’'azote
a la surface (observé par XPS) semble confirmesxchéma réactionnel. Aprés la remise a I'air, on
mesure une forte diminution de la quantité d’azbta surface du matériau par XPS. Ceci peut
s’expliquer par la réaction suivante :

(8) =Si—-NH, +H,0 - =Si-OH + NH, AHs=-258 kJ.mol & 298°K

Les groupements Si-NHsont probablement remplacés par des liaisons Si-giH sont
alors responsables de la reprise d’'eau et de I'entation de la constante diélectrique. Cette
consommation des groupes Nkbrs de la remise a l'air du matériau peut égatgnexpliquer
I'absence de pic d’absorption significatif provehda ces especes par FTIR.

Lors de I'exposition d’'un matériau SIOCH poreuxraplasma contenant de I'’hydrogéne] et
de I'azote, on peut donc dire que :
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e ——————

- Les liaisons Si-Chkl sont brisées et sont remplacées par des liaisbN$1S Le carbone
quitte le matériau sous la forme de méthane. Cegliqeie la déplétion en groupemerjts
méthyle observée par FTIR.

- La matrice SiOSi est rompue, et remplacée par dagpgs terminaux Si-NHet Si-OH.
Ceci explique la modification du rapportage/network» observée par FTIR

- Lors de la remise a l'air du matériau, les groumgminaux Si-NH peuvent réagir avep
'eau de I'atmosphere pour former des groupes aila@eci peut expliquer la diminution de
la quantité d’azote observée par XPS aprés la eetni&ir. Ceci peut également expligyer
la formation de groupes silanol et la reprise d’eau

Dans le cas du plasma de £ldn observe un matériau fortement appauvri engnments
méthyle, qui ont été remplacés par de I'hydrogédel silicium. Les groupements silanol et la
reprise d’eau ne sont pas observés sur les spédiBs Méme si le FTIR n’est pas la technique la
plus sensible a la reprise d’eau, on peut direlgwentuelle reprise d’eau par le matériau est tres
faible. La réaction (3), et éventuellement le schgd)+(5) (ce qui est peu probable au vue des
enthalpies de réaction) semblent donc étre les msoas réactionnels prépondérants. La couche
carbonée observée a la surface du matériau praiedépoét du carbone du plasma.

Lors de la remise a I'air, la réaction suivantet@uoir lieu :
(9) =Si-H+H,0 -=Si-OH +H, AH,0=-478 kJ.mdl & 298°K

Cependant, on voit sur le spectre FTIR des liaisehsl et pas de liaisons Si-OH (a la
sensibilité de I'appareil prés) aprés un traitenpamtle plasma de CHCe chemin réactionnel ne se
produit donc probablement pas a l'atmosphere. Gemah réactionnel peut par contre étre
responsable de la création de groupements silarsgjue les plaques sont trempées dans un bain de
HF dilué a 0,1 %. Dans ce cas, la tres forte gtéadteau peut modifier le matériau. Ceci explique
la formation de liaisons silanol et la reprise d'egres le bain de HF dilué a4 0,1 %.

5.11l.2.Modification de la constante diélectrique

Dans le cas des plasmas '@ de NH, on a vu que la proche surface était modifiéel@ar
traitement par plasma pour donner respectivemeatosuche de type Si8, ou SiQHyN, de
plusieurs dizaines de nanomeétres. Cette couchedreutetirée par un bain de HF. Apres le bain de
HF, on retrouve une surface proche de celle du maat@vant le traitement, et le matériau est
globalement identique au matériau non traité. Qut genc considérer pour ces deux traitements
par plasmas un modele bi-couche. Le plasma moldifisurface du matériau pour donner une
« crote » plus dense et de nature différente. h&énau sous-jacent peut étre considéré comme
guasiment non modifié. Dans le cas du plasma dg @Hurface est également plus dense, mais de
composition chimique similaire a celle du matéraan traité. Cette couche superficielle est trés
peu consommeée par un bain de HF dilué a 0,1 %.dténmau sous-jacent est fortement appauvri en
carbone. Cependant, le matériau ne présente papuse d’eau. La surface est donc dense et riche
en carbone, sur un matériau fortement appauvriagibooe. Dans ce cas, on ne peut pas estimer
I'épaisseur de la couche modifiée en surface. Cedéefas ont déja été schematisés sur la figure
5.13.

On peut donc considérer dans un premier temps que lps traitements par les plasmas
d’'O, et de NH, le matériau diélectrique n’est modifié que suelques dizaines de nanomeétres.
Cette couche modifiée est plus dense, et de nditfégente de celle du matériau d'origine. La
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constante diélectrique de cette couche dégradémestprobablement plus importante que celle du
matériau non traité. Il est intéressant de détezmim constante diélectrique effective du matériau
poreux apres les différents traitements par plasnsas le matériau LKD, des constantes
diélectriques effectives de 2,8, 2,5 et 2,3 resperient ont été mesurées apres les traitements par
plasmas d'Q, de NH et de CH [12,14]. La constante diélectrique effective eshd plus
importante que celle du matériau non traité qunessurée a 2,2.

Pour les plasmas di et de NH, en se basant sur un modele bi-couche, on pestdgoer
gue la capacité formée par le matériau diélectrigstel’association en série de deux capacités,
provenant de la couche densifiee et du matériaumodifie. Dans ces conditions, la capacité
surfacique peut s’exprimer par

-1
ke k -1 k -1
Ceff = i 80 = (_m} +[ﬂj go
€ em enm

Avec Cgi la capacité surfacique effectiviey, km, knm les constantes diélectriques effectives de la
couche modifiée et du matériau non modifiéeed, et e.m les épaisseurs du matériau total de la
couche modifiée et du matériau non modi&éd.+enn).

On peut exprimer la constante diélectrique de leckhe modifiée par la formule

Un premier calcul donne une constante diélectrigggative pour la couche modifiée par les
traitements par les plasmas @'€ de NH. Ceci est impossible et prouve que I'hypothesdéjeart
du modele est fausse : le matériau restant sotsulghe densifiée n'a donc pas la méme constante
diélectrique que le matériau non traité. On peisoranablement considérer que la couche modifiée
en surface a une constante diélectrique plus fpréele matériau sous-jacent. En effet, cette couche
est plus dense, contient des liaisons silanol diede, et n'a plus de groupements méthyle. Dans
ces conditions, la valeur maximale que peut pretalreonstante diélectrique du matériau sous-
jacent est de 2,8 et 2,5 respectivement pour ldérraax traités par les plasmas d'€ de NH.
Pour évaluer la valeur minimale que peut prendeiestante diélectrique, on peut tracer la courbe
kn en fonction de,, d’apres la formule établie ci-dessus. La figbrE5 montre que la plus petite
valeur que peut prendre la constante diélectricgteators 2,6 et 2,4 respectivement pour les
plasmas d’Qet de NH.
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Figure 5.15 Constante diélectrique de la couche fortementadifiée en fonction de la valeur de la constante
diélectrique du matériau peu modifié

Ces calculs montrent qu’apres les traitements gmplasmas d'©et de NH, le matériau
sous la couche fortement modifiée est |égeremegtadé. Sous la couche surfacique, la structure
« cage/networle est cependant inchangée, et la déplétion emarest relativement faible. Seule
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une légere reprise d’eau est observée. L’augmentdg la constante diélectrique est donc attribuée
a la reprise d’eau. Avec le traitement par le pkasie CH, la modification de la constante
diélectrique est trés faible. Dans ce cas, le natéprésente une forte déplétion en carbone, des
liaisons Si-H et une probable restructuration (rfication de la structure SiOSi). Ces observations
montrent que 'augmentation de la constante digtpat n'est pas directement liée a la quantité de
carbone contenue dans le matériau et a la strudtupgc SiOSi.

La constante diélectrique évolue donc difféeremnpenir les plaques traitées avec un plasma
d’O, ou de NH, et pour les plaques traitées avec un plasma de R expliquer cette différence
de comportement, il faut reprendre les spectre®RFHs matériaux apres les différents traitements
par plasmas. Une nette reprise d’eau est obseréles matériaux traités en,@u en NH, et
aucune reprise d’eau n’est observée sur le matéadté en CH. Les deux premiers traitements
rendent donc le matériau hydrophile, alors que denidr conserve la nature hydrophobe du
matériau. Comme I'eau a une constante diélectritpseélevée (de I'ordre de 80 a la température
ambiante), la reprise d’eau par le matériau ag®s$rhitements par les plasmas g&dde NH peut
expliquer la forte augmentation de la constantedidque du matériau, contrairement au matériau
traité par le plasma de GHui conserve la nature hydrophobe du matériawdrzentation de la
constante diélectrique semble donc essentielleti@né la reprise d’eau dans le matériau, et non a
la déplétion en groupements méthyle du matériau.

Pour vérifier cette hypothése, on a tracé surdaré5.16 la quantité d’eau mesurée par

FTIR ainsi que les variations de k et la dépléeonméthyle pour les trois traitements par plasmas
considérés. La quantité d’eau incorporée a étérrdétée en suivant le protocole proposé par
Goullet et al [34]. Ce protocol consiste en uneod&olution du pic de I'eau par trois gaussiennes :
une gaussienne a ~3300tnune gaussienne a ~3500tnet une troisiéme & ~3650 ¢mLes
deux premieres gaussiennes représentent la rapeas, alors que la troisieme est attribuée aux
liaisons Si-OH isolées. On voit tres clairement dmevariation de la constante diélectrique est
directement corrélée a la quantité d’eau incorpatron a la déplétion de groupements méthyle. I
est important de remarquer que les plaques traitgekes plasmas d3et de NH dont la couche
superficielle a été enlevée par un bain de HF ptése une reprise d’eau tres faible. Cependant,
nous avons montré que leur constante diélectrigties@périeure a la constante diélectrique du
matériau non modifié. Une faible reprise d’eaudssic 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 dépli&n en groupements méthyle dans le matériau estim@ar
FTIR et de la constante diélectrique du matériau poules plasmas de Clj de NH; et d’O,. Toutes les données de cette
figure sont tirées de la thése de Nicolas Posséméd,[i5].

Ces études ont donc montré que l'augmentation decdastante diélectrique efpt
principalement reliée la reprise d’eau dans le nai¢ et non a la déplétion en groupemgnts
méthyle. Pour les plasmas ¢'@t de NH, 'augmentation induite par les traitements paspia
est due a une couche plus dense a la surface duiaatmais également a une faible reprise dau
dans le matériau sous la couche modifiée. Poulalena de Clj 'augmentation de la constange
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diélectrique est tres faible, car le matériau régrophobe. Un traitement par plasma qui garde la
nature hydrophobe du matériau est donc plus ird@nésgqu’un traitement par plasma rendanf le
matériau hydrophile, méme si ce dernier ne consopasdes groupements méthyle.

5.1V.Propriétés de scellage des pores des plasmas utilisés

5.1V.1.Diffusion des précurseurs de dépbt de la barriére

Pour limiter la diffusion du cuivre dans le matér@i€lectrique, une barriere métallique est
déposée entre le cuivre et le diélectrique. Cedteidre doit étre tres fine et conforme pour limite
efficacement la diffusion du cuivre sans dégraderdsistance de la ligne. C’est pourquoi les
barriéres métalliques devront bientét étre dépopae£VD ou par ALD. Ces techniques de dépot
utilisent des précurseurs volatils susceptiblegliffeser dans le diélectrique poreux. Pour éviter
cette diffusion, la surface des tranchées doitstediée (cf chapitré.1V.2).

Dans sa thése, Nicolas Possémé a mis en évideadegydifférents traitements par plasmas
utilisés dans notre étude permettent de limitediffusion des précurseurs métalliques dans le
matériau poreux pendant I'étape de dépét de lagarfl4]. Pour cela, 10 nm de TiN ont été
déposés par CVD sur le matériau LKD apres lesréiffis traitements par plasmas. Cette technique
de dépbt utilise des précurseurs organométalliLeMAT : Ti-(N-(CH53),)4) en phase vapeur qui
peuvent diffuser dans le réseau de pores et forterdégrader les qualités diélectriques des
matériaux. La diffusion des précurseurs de ce dépGité évaluée par RBS Rwtherford
Backscattering Spectroscopy[15,16].

Sur les spectres RBS de la figidl 7, le pic caractéristique du titane présente queie
aux plus faibles énergies, représentatif d’uneudifin du titane dans le matériau. Dans le cas d'un
dépb6t de TIiN sur le matériau non traité, on obseme large queue indiquant une importante
diffusion des précurseurs a travers les pores. Ala® traitements par les plasmas gédde CHj,
le pic du titane présente également une queue kusxfaibles énergies. Cependant, la queue de
diffusion est beaucoup moins importante aprésritements par les plasmas d'@Qu de CH que
sans les traitements par les plasmas. Ce résuttiatrenque les traitements ont limité la diffusion
des précurseurs métalliqgues, méme s'ils n'ont pasptetement empéché sa diffusion. Le pic du
titane apres le traitement en pHe présente plus de queue significative. On pent diire que le
traitement par le plasma de Blempéche la diffusion du TiN dans le matériau SiQireux.
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Figure 5.17 Fenétre du titane analysée par RBS pour les féifents traitements par plasmas

Ces résultats mettent en évidence un effet deaggeliies pores de la surface du matéfiau
SIOCH poreux par les traitements par plasmas quiées efficace en N§l et relativement efficac
en CH, et en Q. Ce scellage peut étre attribué a la plus fortesitie de la surface et a uge
différence de nature chimique apres les traitemeatplasmas (surface de type Fi#Q SiONyH,
ou couche carbonée).
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5.IV.2.Analyse par EP

Afin d’étudier plus précisément I'effet de scellages pores des différents traitements par
plasmas, les plaques ont également été caractrsae ellipsométrie porosimétrique. Cette
technique est basée sur le changement d’indicetéfftun matériau lorsqu’un solvant diffuse dans
celui-ci. La plaque est placée dans une enceintéesequipée d’'un ellipsométre spectroscopique
dans laquelle diffuse un solvant. Des acquisitidigdlispométrie spectroscopique sont réalisées
pour plusieurs pressions partielles de solvant danshambre. Ainsi, on peut calculer I'indice
effectif du matériau dans lequel a diffusé le sotv&n connaissant les fonctions de dispersion du
solvant et de la matrice du matériau, on retroeveolume de solvant ayant pénétré dans les pores
(cf chapitre2.1V.2.2). On peut ainsi mesurer le taux de poéositverte d’un matériau.

Dans cette étude, le méthanol et le toluéne ontlétésis comme solvant puisqu’ils ne
modifient pas le matériau (cf chapitlV.2.2). On voit sur la figures.18 les isothermes
d’adsorption et de désorption du solvant dans m®gen fonction de la pression partielle de
solvant dans la chambre, pour les trois traitemeatgplasmas considérés.

Plusieurs phénomeénes sont directement visiblesesucourbes pour le matériau Zirkon :

1) Quel que soit le traitement par plasma appliquéthienmatériau, on a une diffusion du
solvant dans les pores du matériau

2) La quantité de solvant diffusant dans les poregplestfaible aprés les différents traitements
par plasmas. On mesure ainsi des taux de porositéodire de 40 % ou 30 % pour le
traitement en @et 25 % ou 20 % pour les traitements ens HCH,.

3) La mesure du taux de porosité dépend du solvdigéutie taux de porosité mesuré est plus
faible lorsque la mesure est réalisée avec dunelg&’avec du méthanol.

4) Apres le traitement par le plasma d'@n a un cycle d’hystérésis significativement plus
important que pour les autres traitements par @asmn pour le matériau sans traitement.

Ces différents points montrent que dans le casitkorz, les molécules de méthanol et de
toluéne peuvent diffuser a travers le réseau despdxpres les différents traitements par plasmas,
les deux molécules peuvent encore diffuser dansak@riau, mais avec un comportement différent
selon le solvant : le traitement par plasma lirpites la diffusion du toluéne que celle du méthanol.
Ces résultats montrent que la couche modifiée magiepas d’empécher la diffusion du solvant et
gue celle-ci dépend du type de solvant utilisé.
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Figure 5.18 Cycles d’adsorption et de désorption a) du métimol b) du toluéne pour le matériau Zirkon exposé ax
différents plasmas

Nous avons également caractérisé par EP la diffiudes solvants dans le matériau LKD
apres les différents traitements par plasmas. Coanee le matériau Zirkon, les traitements par
plasmas n’empéchent pas la diffusion du solvans damatériau LKD. Cependant, on note sur la
figure 5.19 que le matériau LKD ne se comporte pas pnéeséde la méme facon que le matériau
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Zirkon. En effet, quel que soit le traitement pkasma, on observe une hystérésis entre I'adsorption
et la désorption du solvant. De plus, pour les deixants étudiés ici, on mesure le méme taux de
porosité. La mesure ne dépend donc pas du soltiéisé wontrairement au matériau Zirkon. Enfin,
on n’observe pas de diminution significative duxtale porosité avec les plasmas g€ de NH,
alors qu’on observe une baisse du taux de pordsitéordre de 10 % en CHIl est important de
noter que lI'on a utilisé un modele ellipsométriqqamsidérant un matériau homogene. Cependant,
on a montré précédemment (cf chapifdl) que le matériau n'est pas homogene aprés les
différents traitements par plasmas. L'utilisatiofurd modéle bicouche n’est cependant pas
exploitable en raison de l'ensemble des incertduds approximations qui sont faites
(approximation de I'épaisseur de la couche moditgproximation de l'indice de cette couche, de
l'indice de la matrice ...). Ces valeurs doivent da@ie considérées de facons relatives plutot
gu’'absolues.
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Figure 5.19 Cycles d’adsorption et de désorption a) du méamol b) du toluéne pour le matériau LKD exposé aux
différents plasmas

Nous avons également étudié la diffusion du sohdarts le matériau LKD apres avoir
enlevé la couche modifée par un bain de HF dil0él&®6. Quel que soit le traitement par plasma
utilisé, on observe sur la figue20 qu’aprés le bain de HF, le taux de porositéuréeredevient
guasiment identique a celui du matériau avantetnaéint (dans I'erreur de mesure estimée a 5 %).
Ces résultats montrent que le matériau sous laheonmdifiée présente le méme taux de porosité
gue le matériau non traité.
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Figure 5.20 Cycles d’adsorption et de désorption du méthahpour le matériau LKD exposé aux différents plasmagt
trempés dans un bain de HF

Toutes ces caractérisations par EP mettent eesédque :

» La couche modifiée observée apres les différeattements par plasmas n’empéche pas la
diffusion du solvant dans le matériau

» La cinétique de diffusion et le taux de porositésmrés dépendent du traitement par plasma
ainsi que du solvant et du matériau
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» Aprés le traitement par les différents plasmagalex de porosité mesuré est plus faible
gu’avant le traitement. On retrouve la valeur duxtde porosité initale lorsqu’on enleve la
couche modifiée avec un bain de HF.

Ceci peut sembler contradictoire avec les résuliasRBS, ou il a été montré que le
précurseur organométalligue ne diffuse quasimens mlans le matériau apres les différents
traitements par plasmas, et en particulier avgddema de Nl Cette différence de comportement
entre le solvant et le précurseur peut s’expligpaeria différence de taille et de nature chimiges d
solvants et du précurseur, et par la cinétiquesg@idde la barriere [44].

Ces analyses montrent donc que cette technique paeda mieux adaptée pour évaluef la
capacité d’'un traitement par plasma a limiter fudion de la barriere métallique [45]. Cependdnt,
ces mesures montrent également qu'un scellage des @ la surface du matériau n’est pas
indispensable pour limiter la diffusion des préeurs organométalliques, et que la notionjde
scellage des pores doit étre redéfinie pour un tgenolécule, un type de matériau, et un progede
de dépbt.

5.IV.3.Analyse de structures gravées par EP

L’étude du scellage des pores sur des plaques swids présentée ci-dessus est
représentative du fond des tranchées. Nous avaisngégnt étudié le scellage des pores induit par
les différents traitements par plasmas sur lexc$late tranchées du matériau Zirkon gravées avec
un masque en TiN (cf chapitrell.2.3). Pour cela, nous avons caractérisé padé&sPtranchées de
SIOCH poreux apres les traitements par les diftérgmiasmas d'@ de NH et de CH. Ces
caractérisations ne permettent pas de remonteraax de porosité de nos structures mais
discriminent les plaques ou le solvant ne diffuss fgsignature ellipsométrique constante) des
plagues ou le solvant diffuse (signature ellipsaigée variable avec la pression partielle de
solvant), comme il a été précisé dans le chapithé2.2.

On voit sur les spectres ellipsométriques de laréd.21 qu’apres I'étape de gravure, la
signature ellipsométrique varie avec la pressiorigie de solvant dans I'enceinte. Ce résultat
montre que les espéces fluorocarbonées présentdsssilancs n'empéchent pas la diffusion du
solvant. Aprés les différents traitements par pksnta signature ellipsométrique varie également
avec la pression partielle de solvant, indiquang ¢ diffusion du solvant n’est pas non plus
limitée. Quelles que soient les conditions étudidler’y a donc pas de réel scellage des pores
puisque le solvant peut toujours diffuser a travessflancs des tranchées. Cependant, il a déja été
montré que les traitements par plasmas de &tlde CH empéchent la diffusion des précurseurs de
dépbt dans des tranchées [13] améliorant aingidesants de fuite dans le diélectrique. Le résultat
précédent, c'est-a-dire qu’'on peut empécher laugidh d'une espéce (le précurseur
organomeétallique) sans réellement boucher les gpresque le solvant diffuse) est donc confirme.
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Figure 5.21 Caractérisation par EP des tranchées de matériaZirkon a) sans traitement par un plasma post-graure,
b) apres le traitement par le plasma d’G, c) apres le traitement par le plasma de Nk d) apres le traitement par le
plasma de CH. Dans tous les cas, on voit un décalage du sigeflipsométrique lorsque la pression partielle de
solvant augmente dans la chambre. On a donc dansules cas une diffusion du solvant dans le matéta

L’ensemble de ces résultats montre que les traiimgar plasmas peuvent étre utilisés
pour empécher la diffusion des précurseurs de ddedia barriere métallique sans réellement
sceller les pores.

5.V.Application au matériau hybride

Pour s’affranchir des problemes liés a la porositépatériau peut étre intégré sous sa forme
hybride (matrice SIOCH poreuse et porogenes). lnepootement du matériau hybride lorsqu’il est
expose aux traitements par plasmas a basg d&®ONH; et de CH n’a jamais été étudié. Au cours
de l'intégration, le matériau hybride peut néanmo@étre exposé a des plasmas de retrait de la
résine. Il est donc important de vérifier que lEsmas oxydants et réducteurs ne dégradent pas le
matériau, c'est-a-dire que les porogénes ne spénlibérés, que la matrice ne soit pas modifige, e
qgue la libération des porogenes reste possiblesidRits approches peuvent étre utilisées pour
l'intégration du matériau hybride (cf chapie/I.1.2). La premiére consiste a libérer les percas
apres le polissage du cuivre. La seconde consibb&r@r les porogenes avant la métallisation. |l
faut donc caractériser la surface du matériau dgbaipres les différents traitements par plasmas,
avant la libération des porogenes (premier schéimaégration), et aprés la libération des
porogénes (deuxiéme schéma d’intégration). C’estcetie surface que sera déposée la barriére.
Nous allons donc caractériser le matériau hybrptesales différents traitements par plasmas suivis
ou non de I'étape de libération des porogenes.

Le protocole de caractérisation développé pour d¢ermrau poreux en pleines plaques sera
utilisé sur le matériau hybride (XPS, XRR, FTIR,, BResure de k).

5.V.1.Analyse de la surface par XPS

La composition de la surface du matériau hybrideesdes différents traitements par
plasmas a été déterminée par XPS. Le tableduassemble les contributions et la position des
différents environnements chimiques de chaque élédétecté par XPS. Les résultats sont donnés
apres les traitements par plasmas dans des corditiesitu et ex-situ, ainsi qu’aprés |'étape de
libération des porogenes. Apres les traitementslgmiplasmas d'©et de NH, la surface est
respectivement de type Si@), et SIQNyH,. On observe une faible quantité de carbone (<®0)
de fluor qui provient de I'effet mémoire du réacatf20]. Ces résultats indiquent que ces traitements
par plasmas consomment le carbone de la matricmatériau (comme dans le cas du matériau
poreux), et également le carbone des porogéenest 8 noter que dans le cas du traitement par le
plasma de N la quantité d’azote diminue fortement apres l@sipjon a I'atmospheére. Apres le
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traitement par le plasma de GHa surface du matériau hybride reste de type $iCEh raison de

la complexité de I'environnement chimique du caedui peut provenir de la matrice, des
porogéenes, ou d’'un éventuel dépdt), nous ne poupassiéterminer si le carbone observé provient
du matériau hybride ou d’un dép6t carboné comme taoas du matériau poreux.

Apres l'étape de libération des porogenes par wuitrethermique, on observe une

composition de la surface similaire a celle obsemasant le recuit.

Si 2p N 1s Cls O 1s F1s
Non traité EL (eV)| 103,4 284,7 286,4 288,9 532,5
% 30,5 18,3 9,4 1,3 40,6
NH, EL (eV)| 102,3 397,8 285,2 287,2 289,3 532,5 687
% 42,6 21,8 1,8 0,9 0,2 23,1 9,7
% CH, EL (eV)| 102,9 284 286 532,5
S % 28,7 35,4 1,6 34,4
o, EL (eV)| 102,3 284,4 286,2 288,5 532,5 686,7
% 41,1 1,1 1,7 0,2 42,3 13,5
NH, EL (eV)| 102,8 398,3 284,8 286,3 288,9 532,5 687,3
% 38,7 3,3 3,2 1,3 0,8 51,1 1,5
g CH, EL (eV) | 102,9 284,1 286,3 532,5
x % 27,2 33,1 4 35,7
o, EL (eV)| 102,9 284,3 286,1 289 532,5 686,9
% 39,7 2,2 2,1 0,2 47,4 8,4
Non |EL (eV)| 102,7 284,5 532,5
traité % 41,6 16,7 41,7
§$ NH, EL (eV)| 102,9 398,2 284,4 286,2 289,3 532,5
<5 % 42,3 1,2 5,2 1,8 0,3 49,1
I g EL (eV) | 102,9 284,2 286,2 532,5
28 CH: ™5 32,9 23 3,4 40,8
- o, EL (eV)| 103 284,4 286,3 288,7 532,5 687
% 42,9 3,5 0,8 0,4 49,6 2,9

Tableau5.4 Composition de la surface du matériau hybride éterminée par XPS aprés le traitement par les diff&@nts

plasmas. La composition est donnée avant et aprésrietrait des porogéenes

Figure 5.22 Composition de la surface du matériau hybridegr XPS
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Apres le traitement par plasma suivi ou non duitetrilibération des porogénes, la surface
du matériau hybride est donc de type $Pet SiQNyH, avec une faible quantité de carbone,
respectivement pour les plasmas g&Dde NH, et de type SIOCH pour le plasma de,CH

5.V.2.Analyse par XRR

Le matériau hybride a également été caractérisXR& apres les différents traitements par
plasmas suivis ou non du recuit de libération desgenes. Nous pouvons ainsi estimer I'épaisseur
« consommeée » (par la gravure ou la densificatien)'évolution de la densité de la surface.
L’épaisseur est mesurée grace a la fréquence degefs d’interférence et la densité de la surface
suit la méme évolution que I'angle critique deegfbn totale.

On voit sur la figuré.23 que la valeur de I'angle critique de réflexiotale sur le matériau
hybride apres les différents traitements par plaswaaie peu. La densité de la surface du matériau
hybride est donc peu modifiée par le traitementglasma, malgré le changement de compostion
observé par XPS.

Nous avons également réalisé des analyses par XR& d'étape de libération des
porogenes (cf figur®.23). Pour le matériau hybride n’ayant pas subirgiégement par plasma, on
observe une forte diminution de I'angle critiqueeaple recuit de libération des porogenes. Cette
diminution de I'angle critique traduit une diminotii de la densité de la surface qui s’explique ar |
création de porosité dans le matériau lors du tetei matériau est donc moins dense apres la
libération des porogénes. Avec le traitement paplasma d’Q, on observe une faible diminution
de I'angle critique aprés le recuit de libératias gporogenes par rapport au matériau n'ayant pas
subi ce recuit. L'angle critigue reste cependanisptlevé avec le plasma @'Guivi du recuit
gu’'avec le recuit seul. Avec les traitements pasplas de Nilet de CH, I'angle critique est
guasiment identique avant et aprés le recuit, ¢éngigue que la densité de la surface ne change
pas. Quel que soit le traitement par plasma, orrebsdonc une densité de surface plus importante
pour le matériau ayant subi un traitement par pdasinle recuit de libération des porogenes que
pour le matériau n’ayant subi que le recuit derakién des porogenes.

En déterminant la période des franges d’interfé@enn mesure une diminution d’épaisseur
d’'une dizaine de nanometres apres les difféeremaitetnents par plasmas. La consommation du
matériau par les traitements par plasmas est descfaible, en comparaison avec le matériau
poreux (pour les mémes traitements, on consommsiepits dizaines de nanomeétres avec le
matériau Zirkon). Aprés la libération des porogéern&paisseur diminue également [46] d’'une
dizaine de nanometres pour le matériau hybride tsaiblement et pour le matériau hybride aprés les
différents traitements par plasmas. Dans tous d&ss cette diminution est faible et correspond a
~4 % de I'épaisseur avant le recuit de libératies gorogenes. De plus, la perte d’épaisseur au
cours de la libération des porogenes est du médre de grandeur pour le matériau non traité que
pour les matériaux traités par les plasmas.

La caractérisation de la surface par XRR montrecdgue la densité de la surface Hu
matériau hybride apres les différents traitememats gdasmas reste identique a celle du matériau
hybride non traité. Par contre, apres le recuitlgigation des porogenes, la densité de la suda:
matériau hybride traité par les différents plasestsplus importante que la densité de la surfack du
matériau non traité. La consommation du matériabridg par les différents traitements gar
plasmas est plus faible que celle du matériau potea libération des porogenes induit une faiple
diminution de I'épaisseur du matériau similaire ptaimatériau non traité et pour les matéerigqux
ayant subi un traitement par plasma.
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Figure 5.23 Spectre XRR du matériau hybride aprés les différgs traitements par plasmas a) sans le retrait des
porogenes, b) apres le retrait des porogenes

5.V.3.Analyse du matériau par FTIR

La modification du volume du matériau hybride peg tifférents traitements par plasmas a
été étudiée par FTIR. Quel que soit le traitememtgasma, les spectres FTIR de la figbr24
sont proches de celui du matériau hybride non étréihémes bandes d'absorption et pas
d’apparition de nouveaux pics d’absorption). Dansds du traitement par plasma de,Gdh voit
une nette diminution du pic C=0. Comme ces liaissord caractéristiques des porogenes, on a une
diminution de la quantité de porogenes dans le niaat@ybride apres le traitement par le plasma de
CH4. Une étude quantitative des spectres FTIR perrfestticher la déplétion en groupements
méthyle ainsi que la consommation des porogéeneses&dme une déplétion en groupements
méthyle de 10 %, 25 % et 45 % respectivement pEsuplasmas d'e) de NH; et de CH (cf figure
5.24). Les plasmas réducteurs (NEt CH,) semblent induire une déplétion en groupements
méthyle plus importante que le plasma oxydand @@ns le matériau hybride. Pour les plasmas
d’'O,, de NH et de CH, la déplétion en liaisons C=0 est respectivemert@%, 20 % et 55 % (cf
figure 5.24). Cette bande de vibration est la signatusepdeogenes (cf chapit@lIV.1.2.b), et sa
diminution traduit donc une déplétion en porogenqas est plus importante pour les plasmas
réducteurs (Nklet CH,;) que pour le plasma oxydant JOMéme si ces estimations présentent de
fortes incertitudes, elles sont réprésentativeBédelution de la quantité de groupements méthyle
et de porogénes dans le matériau. Les porogeneeiealors étre présents dans le matériau sous
une forme dégradée qui n’a pas de signature Sigtife au FTIR, ou quitter le matériau.

Nous ne pouvons pas déterminer si une éventuglieseed’eau est induite par les différents
traitements par plasmas dans le matériau hybride,les porogénes contiennent de nombreux
groupements OH. Cependant, nous pouvons noterajberide d’absorption entre 3200 tret
3800 cnt est moins importante avec le plasma de,@d qui semble cohérent avec la déplétion en
porogéenes et/ou I'absence de reprise d’eau obsenrde matériau poreux avec ce plasma.

Il est important de remarquer qu’aprés le plasmaCtik sur le matériau hybride, on
n'observe pas de liaisons Si-H. Cependant, la prix&ide ces liaisons avec les liaisons Si-OH,
ainsi que la faible intensité de ce pic renderfidilé sa détection. On peut donc supposer que ces
liaisons existent, méme si la technique n’est gasasensible pour les mettre en évidence.
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Figure 5.24 Analyses FTIR du matériau hybride aprés I'exposion aux différents plasmas a) spectres b) dépléticen
groupements méthyle et en porogénes

Nous avons également étudié par FTIR le matéridwidheyy apres I'étape de libération des
porogenes. Quel que soit le traitement par plasmagbtient des spectres FTIR proches (mémes
bandes d’absorption et pas de nouveaux pics) de delmatériau hybride non traité par plasma et
dont les porogenes ont été libérés (cf fighis). Ce résultat montre que les différents tnagtets
par plasmas ne semblent pas empécher le retrapategenes, puisque le pic caractéristique des
porogenes C=0 n’est plus observé sur les specligs &pres le recuit de libération des porogénes.
La déplétion en groupements méthyle a été estirméeapport au matériau hybride non traité dont
les porogenes ont été libérés. Comme les mesun@&s dont réalisées sur deux plaques différentes,
l'incertitude est plus importante. Des déplétionsgeoupements méthyle de 'ordre de 15 %, 20 %
et 30 % sont respectivement estimées pour les @kagaitées par les plasmas g'@e NH et de
CHa. Le rapport «age/network> est identique pour les plaques ayant subi uitetnant par
plasma que pour la plague non traitée. On peut daecque pendant le recuit de libération des
porogenes, la réticulation du matériau n’est pagsifsicativement impactée par I'exposition au
préalable du matériau hybride a un plasma (cf é§U25).

Il est trés intéressant de noter que I'on n'obsgrae de reprise d’eau quel que soit le
traitement par plasma appliqué. Pour comprendphéaomene, il faut s'intéresser aux procédés de
dépbt et de libération des porogénes (cf chapitvi.1.2). En effet, la libération des porogenes es
réalisée a I'aide d’un recuit a 450°C pendant 60ut@s sous atmospheére controlée [46]. Pendant ce
recuit, trois mécanismes peuvent se produire sanathent :

- Les porogénes sont dégradés et deviennent desutedémlatiles qui quittent le matériau.

Ainsi, le matériau devient poreux.

- Des liaisons Si-OH peuvent réagir entre elles ehér des liaisons Si-O-Si (réticulation du
matériau)
- L’eau éventuellement incorporée par le matériau [gequitter.
Le recuit de libération des porogénes peut donormefr la matrice du matériau qui a été
eventuellement dégradée par les traitements pampls précédant le recuit, et supprimer ainsi les
liaisons Si-OH susceptibles d’induire une reprigad.
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Figure 5.25 Analyses FTIR du matériau hybride aprées I'exposibn aux différents plasmas et le recuit de libérabn des
porogéenes a) spectres b) déplétion en méthyle estaicturation

Ces résultats de FTIR montrent donc que le matéwyaude est modifié par les traitemerts
par plasmas. Cette modification est plus importqaier les plasmas réducteurs (et en particdlier
pour le traitement en Cique pour le plasma oxydant et conduit a une tiépl&€n groupement
méthyle et en porogenes. Apres le recuit de liblarates porogenes, quel que soit le traitemeng par
plasma utilisé, la signature des porogenes (C=63trplus observée par FTIR et le matériaufest
hydrophobe. Le matériau est également appauvrirempgments méthyle par raport au matégiau
non traité par plasma.

5.V.4.Analyse par EP

Le taux de porosité du matériau hybride apres i#érents traitements par plasmas a été
mesuré par ellipsométrie porosimétrique. Les céarmations EP montrent que le matériau non
traité présente un taux de porosité trés faibléatddre de 2 % (cf chapitr@.IV.2.3.b). Méme si ce
taux de porosité est compris dans l'incertitudeladenesure, une faible diffusion du solvant est
possible dans le matériau. Aprés les traitementdegaplasmas d'©et de de Cll on estime des
taux de porosités du méme ordre de grandeur quel@ooatériau hybride non traité (3,5 % ep O
et <2% en Ch). Avec le traitement par le plasma de JNHaucun décalage du spectre
ellipsométrique n’est observé avec l'augmentati@nla pression partielle du solvant dans la
chambre (cf figur&.26).
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Figure 5.26 Caractérisation par EP du matériau hybride apré le traitement par le plasma de NK On ne voit pas
de décalage du signal ellispométrique avec I'augmition de la pression partielle de solvant dans lehambre. On
n'a donc pas diffusion de solvant dans le matériau

Les analyses par EP montrent donc qu'apres legreiffs traitements par plasmas, le
matériau hybride reste tres faiblement poreux (deslasmas d’'@et de CH) ou devient non
poreux (avec le plasma de j)HLes analyses FTIR ont montré une consommatiotiefla des
porogenes apres les différents traitements pamalasvec une tres faible diminution de I'épaisseur
(mesurée par XRR). On pourrait donc s’attendre far@ation de pores dans le matériau hybride
apres les traitements par plasmas. Deux hypothgsegent étre formulées pour expliquer la
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diminution de la signature des porogénes obseraé&PIR sans diminution de I'épaisseur, et une
mesure de taux de porosité tres faible :
1) Les traitements par plasmas liberent une partigodesgenes et le matériau devient poreux.
Cette porosité n’est pas mesurable par EP car tkamél ne diffuse pas dans le matériau.
Pour que cette hypothése soit valable, il fautlgagorogénes soient libérés sous la forme
de molécules qui puissent diffuser dans le matériasi facilement que le méthanol.
2) Une partie des porogenes est modifiée par lesmtnaibts par plasmas mais reste dans le
matériau. Le matériau ne devient donc pas porewtteChypothése est valable si les
porogenes dégradés ne présentent plus de liaisads C

Non traité+recuit
O, *recuit
NH_+recuit
CH_+recuit

0.4+

0.3

0.2

proportion de solvant
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Figure 5.27 Cycles d’adsorption et de désorption du méthahdans le matériau hybride aprés les différents
traitements par plasmas et la libération des porogtes

Aprés la libération des porogénes, on observe feaitrois traitements par plasmas une
diffusion du solvant (cf figur®.27). Des taux de porosités de I'ordre de 45 % swsurés avec le
méthanol aprés la libération des porogénes poorak€riau hybride non traité, et pour le matériau
hybride traité par les plasmas @’'& de NH. Un taux de porosité de I'ordre de 30 % est mesuré
apres la libération des porogenes du matérialetrzar le plasma de GHLa modification du
matériau par les traitements par les plasmas dtQle NH n’empéche donc pas la libération des
porogénes pendant le recuit puisqu’on retrouve@enmtaux de porosité que pour le matériau non
traité. Pour le NK| une hystérésis importante est observée entrediation et la désorption du
méthanol, qui peut s’expliquer par une crolte afasa qui ralentit la diffusion du solvant. Dans le
cas du traitement par le plasma de,Céh retrouve un taux de porosité plus faible qaergde
matériau hybride non traité. Ce résultat sembleficnar la seconde hypothése précédemment
énoncée, c'est-a-dire que la diminution de la sigrades porogenes sur les spectres FTIR est due a
une dégradation des porogenes qui restent danstérieu. Pendant le recuit de libération des
porogenes, les porogenes non modifiés créent laspér Les porogenes dégradeés par le traitement
par plasma ne quittent pas (ou peu) le matériauotraation d’une crodte plus dense en surface
peut également empécher ou ralentir la libératmalé des résidus de porogénes. Le taux de
porosité global est donc plus faible que si le mi@bén’avait pas subi de traitement par plasma.

5.V.5.Mesure de la constante diélectrique

Nous avons mesuré la constante diélectrique deénbantillons aprés la libération des
porogenes. Pour cela, la capacité entre une gdett@ercure de surface connue et la plague de
silicium est mesurée a 0,1 MHz. En connaissantal&geur de notre matériau (déterminée par
XRR), on peut déterminer la valeur de la constdigkectrique (cf chapitrg.1V.3).

Apres le recuit de libération des porogénes, onumedes constantes diélectriques de 2,3,
2,5, 2,5 et 3 respectivement pour le matériau naitétet pour le matériau traité par les plasmas
d’'O,, de NH et de CH. On voit donc que pour les traitements par lesmpis d’'Q et de NH, la
constante diélectrique est faiblement augmentéergg@port au matériau non traité (<10 %). En
revanche, pour le traitement par le plasma dg, Cklugmentation de la constante diélectrique est
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beaucoup plus importante (30 %). Cette augmentaiomn s’expliquer par la diminution du taux de
porosité du matériau mesurée par EP, ainsi qudapprésence de résidus de porogenes dans le
matériau.

L’ensemble de ces résultats montre que les traitesypar les plasmas modifient le matéjau
hybride en consommant les groupements méthyle etoslifiant ou en consommant les porogerjes.
La surface reste de type SIOCH apres le plasmaHie & devient de type Sifly ou SiQNyH,
avec les plasmas dx&t de NH. On peut noter une modification plus importantecales plasma
réducteurs (en particulier avec le plasma de)@jd’avec les plasmas oxydant.

o7

Aprés le recuit de libération des porogéenes, et que soit le traitement par plasma,jle
matériau reste hdydrophobe avec une déplétion ampgments méthyle (plus importante aveg le
plasma de CkJ. La surface présente une densité plus import@untde matériau n’ayant subi aucpin
traitement par plasma. Le taux de porosité aveplesmas d'@et de NH est identique a celui du
matériau non traité (45 %), ce qui indique que tcasements n’empéchent pas la libéraiton fles
porogenes. Par contre, on observe une baisseisgivié du taux de porosité avec le plasmg de
CHa,. Ceci est probablement da a la présence de rédalpsrogenes dans la matrice qui n’ont pas
pu étre libérés par le recuit. Les porogenes mexlifpendant le traitement par plasma dont
probablement moins volatils et leur diffusion pétre limitée par la couche densifée en surface

Apres le recuit de libération des porogenes, lstaoe diélectrique augmente [égéremgent
(<10 %) apres les traitements par les plasmas dt@le NH, ce qui est cohérent avec la léggre
modification et le caractére hydrophobe du matéifau contre, la constante diélectrique augmente
fortement avec le traitement par le plasma dq,CE qui s’explique par la diminution du taux ge
porosité et par la présence de résidus de porogkmssa matrice.

5.VI.Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié le cammpent des matériaux SIOCH poreux et
hybride lorsqu’ils sont soumis a différents traiemts par plasmas ¢ONHs, CH,). Ces traitements
par plasmas peuvent étre utilisés comme des precieetrait de la résine et de scellage des pores.

Le matériau SIOCH poreux exposé aux plasmas éiade NH est modifié sur quelques
dizaines de nanometres. Cette couche plus densarfeice est de type Sily)H; et est appauvrie
en groupements méthyle. Elle est hydrophile eroraie la présence de groupes silanol. Lorsque le
SIOCH poreux est soumis au plasma de,,dél matériau est fortement appauvri en groupements
méthyle avec une couche carbonée plus dense escsutfe matériau reste hydrophobe. Nous
avons preécisé les principaux mecanismes pouvaitigerp la modification des SIOCH poreux par
les traitements par plasmas. Dans le cas d’'un plaboxygene, les espéces réactives diffusent dans
le matériau et réagissent avec la matrice en comsornles groupements méthyle et en formant des
liaisons Si-OH. Dans le cas d'un plasma a basedidgene, les espéces réactives diffusent
également dans le réseau de pores. En I'abseneetel’§plasma de CH I'hydrogene libere les
groupements méthyle et forme des liaisons Si-H. p#sence d'azote (plasma de HHles
groupements méthyle sont consommeés pour formetiaisens Si-NH qui peuvent réagir avec
I'eau lors de la remise a l'air pour former desslias silanol hydrophiles. Nous avons montré que
laugmentation de la constant diélectrique estefont corrélée avec la reprise d’eau dans le
matériau. On observe une forte augmentation de dc ain plasma d’'¢) une augmentation
intermédiaire avec un plasma de Nkt une faible augmentation avec un plasma de @i
conserve le caractére hydrophobe du matériau).
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Nous avons montré que le matériau hybride est égaie modifieé par les différents
traitements par plasmas malgré la présence deggues. En effet, le matériau est appauvri en
groupements méthyle et les porogénes semblentelamient dégradés par les traitements par
plasmas. La surface du matériau hybride aprésaieetnent par plasma, suivi ou non du recuit de
libération des porogénes, est proche (en termededsité et de composition) de la surface du
matériau poreux apres un méme plasma. Les modifitsadu matériau sont moins importantes
pour le plasma d’'oxygene que pour les plasmas @& tvaydrogéne (en particulier pour le plasma
de CH,). Aprés I'étape de retrait des porogenes, et quelsoit le traitement par plasma appliqué,
le matériau est appauvri en groupements méthyle amecouche dense en surface, mais il reste
hydrophobe. Lorsque le matériau est relativementdegradé par le traitement par plasma €O
NHs3), le taux de porosité correspond a celui du metémon traité (~45 %). Lorsque le matériau est
fortement dégradé par le traitement par plasmaGéltaux de porosité est plus faible (~30 %), ce
qui est attribué a des résidus de porogénes danattice.

Apres I'étape de retrait des porogénes, nous awbesrvé une légere augmentation de la
constante diélectrique (<10 %) avec les plasmas ef@e NH en raison d’'une faible modification
du matériau et de l'absence de reprise d’'eau. Batre; avec le plasma de ¢Hune forte
augmentation de la constante diélectrique est wésexr cause d’une diminution de la porosité et de
la présence de résidus de porogénes.

Le matériau hybride et le matériau poreux sont ddégradés par les traitements par
plasmas post-gravure. Pour le matériau porewedpéces peuvent diffuser dans le réseau de pores
et le matériau est donc d’autant plus modifié gege dspéces du plasma sont réactives (plgsma
d’'oxygéne et plasma d’hydrogéne avec de l'azote).matériau devient alors hydrophile, ce fui
explique 'augmentation de la constante diélec&igBour le matériau hybride, la diffusion des
especes est limitée par la présence des poroggiriesnatériau est donc d’autant plus modifié gue
les especes réactives du plasma diffusent facilerf@asmas a base d’hydrogéne). Apreqd la
libération des porogenes, le matériau reste hyardoghmais lorsque la modification avant le requit
est trop importante, des résidus de porogenes peuvester dans la matrice et abaisser le tauk de
porosité, ce qui explique l'augmentation de la tamte diélectrique. Ces résultats montrentjun
comportement différent en termes de modificatiomrples matériaux poreux et hybride. Pqur
limiter la modification, il semble préférable dliger un plasma a base d’hydrogéne aveg le
matériau poreux, et un plasma a base d’'oxygénelaveatériau hybride.

Dans le cas de l'intégration du matériau poreuxjsnavons montré que, méme si les trois
traitements par plasmas utilisés permettent dadmia diffusion des précurseurs de dépét de la
barriere, aucun de ces traitements n’empéche fasih de solvant dans le matériau pendant les
caractérisations par ellipsométrie porosimétrig@ela montre que les pores ne sont pas
compléetement scellés, et qu'un réel scellage desspo’est pas nécessaire pour empécher la
diffusion de la barriére. Il serait donc plus judiex de déterminer la notion de scellage des pores
(«pore sealing») pour un matériau, une molécule, et un procédééapobt donnés. Des analyses
topographiques chimiques par XPS ont montré quditEsents traitements par plasmas permettent
de consommer partiellement les espéces fluorocégmomles flancs des tranchées de SiOCH
poreux. Ces traitements par plasmas peuvent doacuétisés pour le nettoyage des flancs des
structures éventuellement en association avec rdegges de nettoyage par voie humide. Du point
de vue de l'intégration, un compromis doit étreuu® entre la dégradation de la constante
diélectrique et la limitation de la diffusion de®purseurs de dépét de la barriere métallique.

Pour lintégration du matériau hybride, il faudraitérifier que les précurseurs
organomeétalliques ne peuvent par diffuser dansdeenau hybride aprées les différents traitements
par plasmas, suivis ou non du recuit de libératlea porogénes. Cependant, le matériau hybride
présente une surface proche (en termes de dehsigg¢ ammposition) de celle du matériau poreux
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exposé au méme plasma. On peut donc supposer quédiape de métallisation, les précurseurs
ne diffusent pas dans le matériau hybride avec ams gorogenes. Apres la libération des
porogéenes, le matériau hybride reste hydropholie @¢gradation de la constante diélectrique par
les traitements par plasmas (en particulier a lo&®eygene) devrait donc étre moins importante
que celle du matériau poreux.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these a porté sur I'étude des prodiigpnes liees aux procédés par plasmas
dans le cadre de lintégration d’'un matériau SiO@éteux dans les prochaines générations
technologiques. Nous avons étudié les interactides plasmas avec les matériaux afin de
comprendre les mécanismes de gravure de motifse enadification en vue d’optimiser les
procédeés par plasmas (gravure, retrait de la r&tiseellage des pores) pour réaliser des tranchées
trés étroites. Deux types de masques (métalliquerganique) ont été utilisés pour transférer des
motifs dans un diélectrique de type SIOCH poreuxdans un matériau hybride (matrice SIOCH
poreuse et porogenes).

Des motifs tres étroits peuvent étre ouverts awvedon contrdle dimensionnel dans le
masque dur en TiN (40 nm de largeur) et dans leque®rganique (60 nm de largeur). Des
tranchées de 100 nm de largeur ont été gravéedalamsteriau SIOCH poreux et dans le matériau
hybride avec un masque dur en TiN. Pour ce madqaeprincipales distorsions de profil sont
attribuées a des dépots de ,Isar les flancs, a une gravure latérale et un tagetdu TiN, et a des
ondulations provenant de la relaxation des cortainésiduelles du TiN dans les lignes de
diélectrique étroites. La gravure du diélectrign@caun masque en TiN requiert des plasmas
relativement riches en fluor et une températuresuhstrat élevée pour éviter le dépbt de,.Tibe
ce fait, les tranchées de SIOCH poreux présentesitpdofils en tonneaux et une modification
importante des flancs aprés la gravure. Au comtrdés tranchées de matériau hybride, qui requiert
des procédés de gravure moins polymérisants, petgemes profils verticaux et pas de
modification significative apres la gravure grada arésence des porogenes.

Des tranchées d’'une largeur inférieure a 100 nméthtgravées dans le matériau SIOCH
poreux avec un masque organigue. Pour ce masaupriteipales distorsions de profil sont dues
au facettage du masque organique (élargissementadganchée) et au dépdt d'especes
fluorocarbonées sur les flancs (rétrécissementdeahchée). La gravure du diélectrique avec un
masque organique requiert un compromis entre laaumation du masque organique et le dépbt
de couches fluorocarbonées épaisses sur les fle@ag)i peut étre trouvé en adaptant le pouvoir
polymérisant du plasma (en changeant la propod@dgaz polymérisant). Dans ces conditions, les
tranchées de SIOCH poreux présentent des profiticaex et une faible modification des flancs
des tranchées apres la gravure en raison d'un plasifisamment polymérisant. Par contre, le
profil des tranchées de matériau hybride présentgétrécissement de la tranchée et pas de
modification significative des flancs pour les prdés de gravure protégeant le masque du
facettage. Le rétrécissement est d0 a un dépooulshes fluorocarbonées trop épais sur les flancs
qui est favorisé par la présence des porogendmrien carbone et en hydrogene) dans le matériau.

Au vu des résultats, la gravure de tranchées avaeunasque en TiN est plus adaptée pour le
matériau hybride alors que la gravure de tranchees un masque organique est plus adaptée pour
le matériau SIOCH poreux. Le masque organique ptéskes avantages incontestables par rapport
au masque en TiN, tels que I'absence d’ondulataes lignes ou de dépdbts métalliques sur les
flancs des tranchées et les parois du réacteuwonguiuisent a des dérives de procédés.

L’exposition du matériau SIOCH poreux aux procépeést-gravure a base d0de NH; et
de CH, conduit a une modification du matériau avec umgeaent de densité et de composition
de la surface et une déplétion en groupements heétlans le matériau. Pour les procédés a base
d'O, et de NH, le matériau devient hydrophile, alors que poumptecédé a base de GHe
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matériau reste hydrophobe. La modification est tdialu plus importante que les espéces qui
diffusent sont réactives (oxygene ou couple azgpte@igene). L'augmentation de la constante
diélectrique du matériau exposé au plasma esttdiremt liée a la quantité d’eau incorporée dans
le matériau. L’augmentation est importante aveplésma d’'Q, intermédiaire avec le plasma de

NHg, et faible avec le plasma de ¢#li conserve le caractére hydrophobe du matériau.

L’exposition du matériau hybride aux procédés mpatrure modifie également le matériau
hybride en dégradant partiellement les porogenesatonsommant une partie des groupements
méthyle. Apres la libération des porogénes, laasarfdu matériau traité est plus dense et d’'une
composition différente de celle du matériau noritdraLe matériau présente également une
déplétion en groupements méthyle. La modificatieh ddautant plus importante que les espéces
réactives peuvent diffuser dans le matériau (pesrplasmas a base d’hydrogene). La constante
diélectrique est faiblement dégradée par les plasmadifiant peu le matériau tels que le plasma
d’O.. Lorsque la modification est trop importante, mot@ent avec le plasma de ¢Ha constante
diélectrique est dégradée par la présence de sad@lporogénes dans le matériau qui conduit a une
diminution du taux de porosité.

Au vu de ces résultats, le matériau poreux estad€gpar la diffusion dans le réseau de
pores d’espéces trés réactives (en particulier pesiplasmas a base d’oxygéne) qui le rendent
hydrophile, alors que le matériau hybride est dégnpar la diffusion d’especes réactives a fort
pouvoir diffusant (en particulier pour les plasrdsase d’hydrogéene) qui dégradent les porogénes.

Les traitements par plasmas post-gravure limitewtiffusion des précurseurs de dépbt de la
barriere métallique dans le matériau SIOCH pordoxsague la surface n’est pas completement
scellée. Pour le matériau hybride, cela reste dieeméme si la similarité de la composition (en
termes de densité et de composition) avec le naatgroreux semble prédire un comportement
identique.

L’ensemble de ces résultats montre que lintégnatda matériau SIOCH poreux avec un
masque organigue permet d'obtenir des tranchées des profils verticaux et une faible
modification des flancs. Le SIOCH poreux est dégradr les plasmas post-gravure, mais un
compromis doit étre trouvé entre la modification matériau et la diffusion des précurseurs de
dépbt de la barriere métallique. Il semble pronuettutiliser un plasma a base d’hydrogene et
sans azote (comme le @Hyui conserve la nature hydrophobe du matéridviet une dégradation
trop importante de la constante diélectrique, m&mke matériau est appauvri en groupements
méthyle. Des procédés par plasmas de restauragamept étre envisagés pour reformer des
groupes Si-Ckldans le matériau et retrouver ainsi son intéguiées la gravure et les traitements
par plasmas post-gravure.

L’intégration du matériau hybride avec un masquéattigue conduit a des profils verticaux
pour des tranchées de 100 nm de largeur sans waddifi significative du matériau. Pour graver
des tranchées plus étroites, le procédé de dépétidudoit étre optimisé pour assurer des
contraintes résiduelles plus faibles. Le matériglride est dégradé par les plasmas post-gravure.
L'utilisation d’'un plasma a base d'oxygene dont Espeéces réactives diffusent peu limite la
dégradation de la matrice et des porogenes peridaptocédé, et ainsi la dégradation de la
constante diélectrique apres le recuit de libénatles porogenes. Afin de déterminer le schéma
d’intégration le plus intéressant pour le matéhghride, la diffusion des précurseurs de dépbade |
barriere dans le matériau hybride avant ou apriisdeation des porogenes doit étre examinée. Une
étude de l'intégration complete avec des dispasgikectriques serait également nécessaire pour
vérifier I'interét d’utiliser un matériau hybridengermes de performances électriques au niveau des
lignes d’interconnexions.
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Ce travail de these a donc permis de préciser Esanismes de transfert de motifs et de
dégradation des matériaux SiOCH poreux et hybpdedant la gravure avec un masque métallique
ou organique, et pendant les procédés par plasenestrdit de la résine et de scellage des pores. Il
s'inscrit dans la lignée du travail de thése deoldis Possémé qui a notamment déterminé les
mécanismes de gravure et de modification des Si@€tse et poreux en pleine plague et proposé
des traitements par plasmas post-gravure permettalimhiter la diffusion des précurseurs de dépot
de la barriere métallique. A partir de ces deuxvaux de théese, de nombreux champs
d’investigation sont ouverts, tels que I'étude datcdle dimensionnel pour la gravure de tranchées
de largeur inférieure a 50 nm, et le développerdestprocédés post-gravure associés pour limiter
la dégradation ou restaurer le matériau apres dauge. Ces études sont en cours avec des
matériaux de nouvelle génération (masque et dr&eel) dans des réacteurs 300 mm, dans le cadre
de trois théses en collaboration entre ST Micrdsdeccs, le CEA-Leti-Minatec et le LTM. Toutes
ces études restent nécessaires tant que le SiIO@GHIXpo’'est pas remplacé par les nouvelles
architectures a cavité d’air pour isoler les inbamexions.
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Annexes

Chapitre 6. Annexes

6.1.Code utilisé pour la simulation de I'ondulation des lignes de
diélectrique

Ces lignes de codes ont été définies par Jeanadhaarbé du CEA-LETI-Minatec. Ce code
a ensuite été adapté pour simuler des lignes diecttique avec difféerents parametres (dimensions,
propriétés mécaniques ...). Les résultats des simnokasont donnés chapitfel.2.5.

/PMETH,OFF,0
KEYW,PR_SET,1
KEYW,PR_STRUC,1
KEYW,PR_THERM,1
FINISH

/ICLEAR

/title,29092006
/[FILNAME,lenomachanger,1
IPREP7

Temp_amb = 0.

Residual_stress = Lestressachanger
Young_Modulus=lemodulachanger

I Units: MKS => uMKS
I Cf. Coupled Filed Guide / Chapter 1. Coupleddd=Analyses / 1.2 System of Units

Lscale = 1.e6 I Length (um)
Dscale =1.e-18 I Density (kg/um”3)
Pscale = 1.e-6 I Pression (MPa)
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Yscale =1l.e-6 ' Young's modulus (MPa)

Kscale =1l.e-6 I Thermal conductivity (pW/pm*K)
Cscale =1.e12 I Specific heat (pJ/kg*K)
RSVXscale =1e-6 I Electrical resistivity (TOhnry)

t TIN = 45e-9*Lscale

t TEOS = 40e-9*Lscale

t ULK = 8le-9*Lscale

t etch = 20e-9*Lscale

t Sub = le-6*Lscale

I* Stocke les parametres de géométrie et matéaag dn tableau
NLAY=5

*DIM,GEOM,ARRAY,NLAY,2
GEOM(1,1)=t_Sub,t_ULK-t_etch, t_etch, t_ TEOS, NTi

GEOM(1,2= 1, 2, 2, 34
t total=0

*DO,I,1,NLAY
t_total=t_total+GEOM(I,1)
*ENDDO

pitch = 45.e-9*LScale

|_simul = l.e-6*LScale

I Material properties for silicon

I 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

I Material properties for Zirkon V7 (SiOCH poreux)

MP,EX,2,Young_Modulus*1e9*Yscale I Modul de Young
MP,PRXY,2,0.23 I Coeff de Poisson
MP,CTEX,2,66e-6 I http://www.nanocmos-eu.com/Séb_WEB_UPDATE.pdf

MP,DENS,2,1030*Dscale !
http://ieeexplore.ieee.org/iel5/8650/27411/01219@é°tp=&arnumber=1219764&isnumber=274
11

MP,KXX,2,0.35*Kscale !
http://ieeexplore.ieee.orgl/iel5/9737/30720/01422F8Ptp=&arnumber=1422739&isnumber=307
20

MP,C,2,

MP,RSVX,2,5e16*RSVXscale !

MP,REFT,2, Temp_amb
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I Material properties for TEOS (SiO2)

MP,EX,3,75e9*Yscale I http://lwww.memsnet.org/metiésilicondioxidesio2film/
MP,PRXY,3,0.17 I http://www.memsnet.org/matesgicondioxidesio2film/
MP,CTEX,3,0.4e-6 !
http://www.matweb.com/search/SpecificMaterial.agsainum=BQUARTZ
MP,DENS,3,2200*Dscale I http://lwww.memsnet.org/enia/silicondioxidesio2film/
MP,KXX,3,1.38*Kscale I http://www.memsnet.org/masd/silicondioxidesio2bulk/
MP,C,3,700*Cscale !
http://www.matweb.com/search/SpecificMaterial.agsanum=BQUARTZ
MP,RSVX,3,1e16*RSVXscale I http://lwww.memsnet.orgtarial/silicondioxidesio2bulk/
Tref 3 = ((1-0.17)/(75e9*Yscale))*(-200e6*Yscal@f16e-6-0.4e-6)

MP,REFT,3,Tref_3

I Material properties for titanium nitride (TiN)

MP,EX,4,79e9*Yscale I http://lwww.memsnet.org/metititaniumnitridetinbulk/
MP,PRXY,4,0.25 I http://lwww.memsnet.org/matetitdhiumnitridetinfilm/
MP,CTEX,4,9.4e-6 !
http://www.matweb.com/search/SpecificMaterial.agsamum=BNTiNO

MP,DENS,4,5430*Dscale I http://lwww.memsnet.org/enia/titaniumnitridetinbulk/
MP,KXX,4,28.84*Kscale I http://lwww.memsnet.org/ragal/titaniumnitridetinbulk/
MP,C 4,

MP,RSVX,4,

Tref_4 = ((1-0.25)/(79e9*Yscale))*(Residual_strebsB*Yscale)/(2.616e-6-9.4e-6)
MP,REFT,4,-Tref 4

I'Volumes

*DO,I,1,NLAY
BLCA4, 0, 0,0.5*pitch, GEOM(I,1),L_simul
BLC4,0.5*pitch, 0, pitch, GEOM(l,1),L_simul
BLC4,1.5*pitch, 0,0.5*pitch, GEOM(I,1),L_simul
WPOFFS,0,GEOM(1,1),0

*ENDDO

WPOFFS,0,-t_total,0

BTOI,0.1*pitch
VSEL,ALL
VGLUE,ALL

I Material properties assigment

YSEL=0

*DO,I1,1,NLAY
VSEL,S,LOC,Y,YSEL,YSEL+GEOM(l,1)
VATT,GEOM(I,2)
YSEL=YSEL+GEOM(l,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
/INUMBER,1
/PNUM,MAT,1
VPLOT

IET,1,SOLID45 I 3-D 8-Node Structural Solid
ET,1,SOLID95 I 3-D 20-Node Structural Solid
VSWEEP,ALL

EPLOT

ALLSEL,ALL
FINISH

ANTYPE,STATIC,NEW

INLGEOM,ON

IAUTOTS,ON

OUTRES,ALL,ALL

PSTRES,ON linclure les effects dargement dans I'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

I DAALL,SYMM
ASEL,S,LOC,Z,0
ASEL,A,LOC,Z,L_Simul
NSLA,S,1

D,ALL,UZ,0

I DAALL,SYMM
ASEIS,LOC,Y,0
NSLA,S,1

D,ALL,UY,0

ALLSEL,ALL
SOLVE
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FINISH
/SOLU
ANTYPE,BUCKLE I deuxiéme analyse
BUCOPT,SUBSP,3 I USE SUBSPACE SOLUTION MEJD, EXTRACT 3 MODEs
(specific command for a buckling analysis)
MXPAND,3 I EXPAND 10 MODE SHAPE
SOLVE
save,,,,all
FINISH
/postl
set,list
set,first
PLDISP,2
/[EOF
FINISH
6.1l.Liste des sigles et abréviations
ALD Atomic Layer Deposition Dépbt 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 a percer une surface
CCD Charge Coupled Device détecteur a couplage de charge
cL Carbon-rich Layer Matériau de masg?;glérwcl))rgamque (fourni
CMOS Complemen_tary Metal Oxyde Filiére_ technologique MQS présentant a la
Semiconductor fois des transistors & cannal n et p
CMP Chemical Mechanical Polishing Polissage mécano-chimique
CVvD Chemical Vapor Deposition Dépdt chimique en phase vapeur
. . Chambre de gravure MERIE
DRM Dipol Ring Magnet commerciaﬁsée par TEL
EP Ellipsometric Porosimetry Ellipsométrie Porosimétrique
ER Etch Rate Vitesse de gravure
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Voir XPS
Analysis
EY Etch Yield Rendement de Gravure
FC FluoroCarbon Espéce 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 trar]smission i.nfrarouge
par transformée de Fourier
HF Fluorhydric Acid Acide Fluorhydrique
HSQ Hydrogen SilsesQuioxane Matériau de type HSIO
ICP Inductively Coupled Plasma Plasma a couplage inductif
International Technology Roadmap for Feuille de route internationale des
ITRS ; . )
Semiconductors technologies des semiconducteurs
ME Main Etch Etape principale de gravure
MEB Microscope Electronique a Balayage
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MERIE Magnetically Enhanced Reactive lon Etcher Chambrq de gravure a couplqu capacitif et
a confinement magnétique
Type de transistor
MOS Metal Oxide Semiconductor 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 Dépdt CVD assisté par plasma
PVD Physical Vapor Deposition Dépdt 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 d(_e prgduits chimiques pour la
microélectronique
RIE Lag Reactive lon Etching lag Retard a la gravure dépendant des motifs
scecm Standard Cubic Centimeter per Minute Centimetre Cu.b.e par minutes dans les
conditions standard
. Matériau intermédiaire dans I'approche tri-
SOHM Spin On Hard Mask couche (founi par RHEFI)\EI))
TEL Tokyo Electron Limited Equipementier de la microélectronique
TEOS TetraEthOxySilane Si-(O-(CHy)3)4
TSMC Taiwan Semiconductor Manufacturing Fondeur
Company
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

6.1ll.Constantes et unités

6.111.1.Constantes utilisée

Analyse par reflectométrie de rayons X

symbole valeur nom

c 3.10 m.s’ Célérité de la lumiére

e 1,6021.10°C Charge élémentaire

€0 ;_9 = 8,8542.10-12 F.ih| Permittivité diélectrique du vide

367.10

h 6,6261 J.$ Constante de Planck

k 1,3806.1G° J.K* Constante de Boltzmann
Na 6,0221 mof Nombre d'Avogadro

T 3,1416 Pi

Tableau6.1 Table des constantes

6.111.2.Unités généralement utilisées en microélectronique
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grandeur | unité utilisée en microélectronique unité du systeme international
Longueur Cn 0,01m
Longueur Pouce 0,0254 m
Masse umal 1,6605.10" kg
Pression mTorr 0,13329 Pa = 0,13329 kg'ns*
Energie eV 1,602.10-19 J = 1,602 kg“rs”
Température °C 0°C = 273,15 K
Capacité F 1 A®s kg'.m?
Débit sccm| 1,667.10 m°.s* 4 1,013.10Pa et 273,15 K

Tableau6.2 Table des unités

6.111.3.Conversion des unités de pression

Torr mTorr bar mbar Atmosphére Pa
Torr 1 10°| 1,3332.10° 1,3332 0,0013158 1,3332.16
mTorr 10° 1| 1,3332.1¢|1,3332.10'| 1,3158.1F| 1,3332.10
bar 7,5006.16|7,5006.10 1 10°| 9,8692.10 10°
mbar 7,5006.10 | 7,5006.16 10° 1| 9,8692.10 10°
Atmosphére 7,60.16G| 7,60.10 1,0133 1,0133.10 1| 1,0133.10
Pa 7,5006.10 7,5006 10° 10° 9.87.10° 1

Tableau 6.3 Table des conversions des unités de pression

6.111.4.Equivalences des grandeurs physiques

6.111.4.1.Energie / Potentiel électrique

Le potentiel électrique et I'énergie peuvent éalgés par I'équation :
E=eV
Avec E I'énergie, e la charge élémentair® & potentiel électrique.

Une particule avec une charge accélérée par umgpgtélectriqueV acquiert I'énergieeV.
Ainsi, on peut considérer que le potentiel élecigen V) correspond a une énergie (en eV).

6.111.4.2. Température / Energie

L’énergie et la température peuvent étre reliéedgpeonstante, en considérant I'équation :
eV =KT (ici, e est la charge élémentaire, et V un pakélectriquee.V est une énergie qui vaut
1 eV si V=1 Volt).

Ainsi, on considére généralement qu’l eV correspo@d605 K, et réciproquement que 1 K
équivaut & 8,6170.10eV.

6.111.4.3.Longueur d’onde / Nombre d’onde / Fréquene / Energie

La longueur d’'onde, le nombre d’onde, la fréqueeickenergie d’'une onde sont reliées par
la vitesse de I'onde et la constante de plancksiAom a dans le vide :

1=t
vV
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k=22
A
E=hv

Avec / la longueur d’ondey la fréquencec la célérité de la lumieré le nombre d’onde, €
I'énergie de I'onde.

Ainsi, on peut définir une bande spectrale pagdmmme de fréquence qu’elle balaye, mais
€galement par la bande de longueurs d’ondes, dénesm’onde, et d’énergie.

6.111.5.Calcul des enthalpies de réaction

6.111.5.1.Méthodologie de calcul [1]

L’enthalpie de liaison est définie comme la vadatd’enthalpie accompagnant la formation
d’une liaison a partir des atomes isolés a I'égaegx, sous 1 atmosphere. Elle est toujours né&gativ
(la formation d’une liaison est nécessairementtexmnique), et exprimée en J.iol

Les réactions chimiques peuvent toujours étre dposées en deux étapes : la rupture de
toutes les liaisons de tous les réactifs ; puifotenation des produits en reformant les liaisons.
L’équation ci-dessous exprime cette décomposition :

ABC+ DEF - AB+CD+EF (1)
ABC+DEF -~ A+B+C+D+E+F (2)
A+B+C+D+E+F - AB+CD+EF 3)

Les enthalpies des deux réactions élémentairdségates a la somme des enthalpies des
liaisons qui sont créées par la réaction. Aingisd&xemple ci-dessus, on a
AH, =-AH(A-B)-AH(B-C)-AH(D-E)-AH(E-F)
AH, =AH(A-B)+AH(C-D)+AH(E-F)

Comme I'enthalpie d'une réaction est la somme dethalpies des réactions qui la
composent, on aici :
AH, =AH, +AH,
=-AH(A-B)-AH(B-C)-AH(D-E)-AH(E-F)+AH(A-B)+AH(C-D)+AH(E-F)
AH, =-AH(B-C)-AH(D-E)+AH(C-D)

D’une facon générale, on peut donc calculer I'alpie d’'une réaction par la somme des

enthalpies des réactions créées, a laquelle ar fatsomme des enthalpies des liaisons briséss. Le
enthalpies de liaisons sont référencées dandédealitire.

Le calcul des enthalpies de réaction permet decrmdter si une réaction est
thermodynamiquement possible ou non. Il est importale garder a [l'esprit que la
thermodynamique ne fixe cependant pas la cinétigseréactions, et que les procédeés plasma sont
hors équilibre thermodynamique. De plus, nous avagigé les enthalpies de changement d’état
des molécules.
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6.111.5.2.Table de données

Liaison Enthalpie (kJ.mol™") Référence
H-H -436 2
C-H -413 2

C=0 (dans C@) -803 2
N-H -391 2
O-H -463 2
0=0 -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 detigethese
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Chapitre 6

6.111.5.3.Table des principaux procédés par plasmastilisés

Description

réacteur

gaz (sccm)

puissance (W)

source

bias

pression
(mTorr)

Champ
magnétique

(©)

température
du substrat
49)

Procédé de
gravure des
matériaux
diélectriques
(SiO,, SIOCH
dense, SIOCH
poreux , SIOCH
hybride ) dans le
réacteur MERIE

eMax

45 CF, /
5 CH,F, / 200
Ar

800

200

20

15

Procédé d'étude

de la tenue des

masques (TiN et
CL) dans le
réacteur ICP

DPS

70 CF,

500

100

50

Procédé
douverture du
masque en TiN :
BT

DPS

200 Ar /20 Cl,

1200

150

50

Procédé
douverture du
masque en TiN :
ME

DPS

100 Cl, / 50 Ar

600

75

50

Procédé
d'ouverture du
SOHM

eMax

45CF, /5
CH,F, /200
Ar

800

200

20

15

Procédé
d'ouverture du
masque CL

eMax

50 NH;

600

50

20

25

Procédé de
gravure du
matériau SIOCH
poreux avec un
masque en TiN

DRM

87 CF, /250
Ar

400

120

inconnu

60

Procédé de
gravure du
matériau hybride
avec un masque
en TiN

DRM

87 CF,/ 250
Ar/50N,

400

120

inconnu

60

Procédé post
gravure a base
d'o,

eMax

250 O,

200

75

15

Procédé post
gravure a base de
NH3

eMax

150 NH5

350

80

15

Procédé post
gravure a base de
CH,

DPS*

10 CH, /100
Ar

800

0

5

/

250

Tableau6.5 Procédés utilisés comme référence au cours dethéese
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Résumé

Pour réduire la taille des dispositifs et les temdpscommutation en microélectronique, les
lignes d’interconnexions doivent étre isolées parSIOCH poreux. Cependant, la réalisation de
tranchées étroites dans le SIOCH poreux nécessitevbir les différents procédés par plasmas
(gravure, traitements post-gravure) et les schéiiaiegration, puisque ce matériau est facilement
dégradé lorsqu’il est exposé a un plasma.

Cette these porte sur les interactions plasmastiaaxé pour lintégration des SiOCH
poreux dans des tranchées trés étroites (<100 loes)diagnostics des plasmas et I'analyse des
matériaux exposeés aux plasmas permettent de casactét d’optimiser les procédés de transfert de
motifs d’'un masque métallique ou organique danSI@CH poreux ou hybride (rendu poreux en
fin d’intégration). La modification des matériaurrpux et hybrides par les plasmas post-gravure
est également étudiée.

Avec un plasma fluorocarboné, le matériau hybridesgnte des mécanismes de gravure
similaires a ceux d'un SiOCH dense. Le TiN et letériau organiqgue ont des mécanismes de
gravure différents de ceux des diélectriques, deagaure une bonne sélectivité. Le procedé de
gravure optimisé pour le masque organigue permegrdsaure de tranchées tres étroites avec un
profil quasiment vertical. Par contre, le contr@imensionnel de tranchées étroites est plus défici
avec un masque en TiN, en raison de dépbots métdligur les flancs, de profils en forme de
tonneaux, et du flambage des lignes. Apres I'é@peravure, les matériaux poreux et hybrides
sont modifiés par les plasmas post-gravure.

Abstract

To increase integrated circuits pace and decreas&eas size, interconnects must be
isolated by porous SIOCH. Because of porous SiO@gratiation by plasma exposure, the
integration of narrow trenches into porous SiOCHaessitates to re-develop plasma processes
(etching, striping and pore sealing).

This thesis addresses plasmas/materials interaationng the integration of porous SiOCH
into narrow trenches (<100 nm). The transfer ofgsat from a metallic or an organic hard mask to
a porous or a hybrid SIOCH (hybrid means that paes created after the integration) is
characterized and optimized thanks to plasma d&tgsoand material analysis. Mechanisms of
material degradation during post-etch plasma treatsare also defined.

The hybrid material and the dense SIOCH presentlainetch mechanisms with a
fluorocarbon-based plasma. TiN and the organic naeresent other etch mechanisms, assuring a
good selectivity. The process defined for narreenthes etching with an organic hard mask leads
to straight profiles. On the contrary, profilestdrion due to etch by-products deposits, bow
profiles and dielectric lines buckling are obtaineith a TiN hard mask. Both porous and hybrid
materials are modified by post-etch plasma treatsnen
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