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Chapitre 1 : Introduction

1.1 Introduction générale

De nombreux travaux sont réalisés aujourd’hui powoduire des contraintes mécaniques dans le canal
des transistors [Gha03, Cha05, Gui, Mon05, DurQd0g], ceci dans le but d’améliorer la mobilité des
porteurs et donc les performances du transistoh[Mf Parmi toutes les solutions mises en ceuvre ou
en cours de développement, le film de nitrure dieiwwn contraint déposé sur le transistor est la
technique la plus courante [Ort04, ShiOl]. Un besioicessant d'augmenter les performances des
transistors a nourri de nombreuses études a ce suje

Une premiére étape a été franchie puisque le nemimhalogique 90nm intégre un film de nitrure de
silicium en tension déposée sur les transistors poéliorer ses performances [Pid04]. En paralléthe,
effort important est réalisé pour produire desunés de silicium pouvant générer de plus en plus de
contraintes dans le canal (Figure 1.6) [Bel08, @pt@ette these permet de mettre en évidence et
d'étudier les propriétés physico-chimiques et miéces des nitrures de silicium qui permettent de
générer les contraintes les plus élevées dans& das transistors.

Il a été démontré que la contrainte résiduelleedefiims est le facteur principal de 'augmentatitenia
performance [Pay06] mais les expériences réalisfiesein de ST Microelectronics montrent que
d’autres propriétés ne sont sirement pas négligeabBlar exemple, des observations montrent que la
morphologie des nitrures est également un factawrial et que 'augmentation de la contrainte ne
permet pas dans tous les cas d'augmenter les penfices [Fis96, 1to00]. Nous avons complété ces
études, notamment en étudiant I'influence des pati@® physico-chimiques et mécaniques des nitrures
de silicium sur la contrainte obtenue. Pour ceefades études paralleles ont été menées, caratitans
physico-chimiques et caractérisations mécaniques ndatériaux (composition chimique, contrainte,
module de Young, dureté, ...).

Une autre partie concerne la synthese des filmsitlare de silicium en tant que générateur de
contrainte. Pour optimiser ces matériaux et au fesmgains de performance, il est nécessaire diétu

les mécanismes mis en jeu lors de I'élaborationcdeshes de nitrure en compression et en tensen (c
dernieres recevant un traitement plasma spécifique)

Ce chapitre d'introduction présente le matériadiétdans une premiére partie. Puis dans une seconde
partie présente le cadre de son application. Lai¢ler partie est consacrée a la description dwailrav

rapporté dans ce manuscrit.
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Chapitre 1 : Introduction

1.2 Le nitrure de silicium amorphe

Le matériau étudié est le nitrure de silicium arhetpll a été choisi pour sa composition et ses

propriétés spécifiques détaillées respectivemems tapremiére et deuxiéme section de cette partie.

1.2.1 Composition du nitrure de silicium amorphe
La structure atomistique du nitrure de silicium aph@ stoechiométrique @Bls) est un réseau d’atomes

de silicium quadruplement liés par des liaisonsatenvtes a des atomes d’azote, eux méme triplement
liés a des atomes de silicium (Figure I. 1). Laaftise moyenne entre deux atomes liés est comprise
entre 1.71 A et 1.78 A, tandis que la distanceeed&iux premiers voisins non liés est comprise entre
2.67 A et 2.98 A [Boe00].

Figure I. 1 : Structure microscopique du nitrure desilicium (d’aprés [Boe00a]).

Le réseau du nitrure de silicium amorphe stoechinque est un réseau "sur-contraint” et par
conséquent tres rigide [Boe00]. L'introduction dinggéne dans le réseau permet un relachement des
contraintes imposées a la microstructure, de passigs liaisons pendantes [Bri99] et de diminuer la

dureté du matériau [Ter91].

Le nitrure de silicium étudié dans cette thesedépibsé par PECVD (pour Plasma Enhaced Chemical

Vapor Deposition détaillé dans le Chapitre 2). €'aa matériau amorphe composé d’atomes de

11



Chapitre 1 : Introduction

silicium, d’azote et d’hydrogene. La concentratdnce dernier est comprise entre 5 et 40 % sebon le
conditions de dépbdt. Il est incorporé dans le nésea des liaisons Si-H et N-H, la distribution réta
fortement corrélée a la composition des films o@ fatio Si/N, I'hydrogene est majoritairement #ié

des atomes de silicium et a faible ratio Si/N, dlggene est majoritairement lié a des atomes dazot
[Cla83].

Les différentes liaisons possibles dans le SiIN PB@Y les énergies associées sont indiquées dans le
Tableau I. 1 [Rob94].

Liaison Energie (eV)

Si-Si 2.34
Si-N 3.45
N-N 1.7
Si-H 3.1
N-H 4.05

Tableau I. 1 : Energies des liaisons dans le nitrerde silicium PECVD [Rob94].

En raison de leur faible énergie, les liaisons Nsdht peu fréquentes. L'obtention de ratio N/Si
supérieurs a 4/3 n’est donc possible que gradecotporation d’hydrogéne (remplacements de liagson
Si-N par des liaisons N-H). Plus celle-ci sera intqate, plus les ratios N/Si pourront étre élev@ame

le propose E. Bustarret al. [Bus88].

1.2.2 Propriétés du nitrure de silicium amorphe
Etant donné la grande variabilité du nitrure dieisim PECVD en fonction des conditions de dép6t on

ne peut pas lui définir des propriétés physiquequas. Par exemple, plus I'incorporation d’azotasda
le film SiN sera faible, plus son indice de réfractsera fort, se rapprochant de celui du silicium
amorphe. La concentration d’hydrogene a aussi e trés important sur la densité. Les propriétés

mécaniques sont également liés aux propriétés qumsi

Pour donner une idée globale des propriétés duraitte silicium PECVD et de leurs variations, nous

avons regroupé dans le Tableau 1.2 les propriééSill, LPCVD (sous forme thermiquement stable)

12



Chapitre 1 : Introduction

[Sze81, Ver07, Yen03, Jon77] et du SiN PECVD (doume métastable) produit a STMicroelectronics.
Les valeurs s'inscrivent dans une fourchette deprigtés les plus classiquement obtenues mais

n’indiquent pas forcément des valeurs minimalesmaximales atteignables.

Propriétés SikNg LPCVD  SiN PECVD
Densité [g.cm’] 3,1 2/28
Indice de refraction a 633 nm 2,05 18/2
Concentration d’hydrogéne [1G? atomes.cn] 0 1,1/3,3
Contraintes mécaniques [GPa] 1,2/1,8 -3/+2
Module de Young [GPa] 285 90/ 230

Tableau I. 2 : Propriétés physiques du gN, LPCVD [Sze81, Ver07, Yen03, Jon77] et du SiN PECVproduit a

STMicroelectronics.

La densité des films SiN PECVD est toujours plubléaque celle du LPCVD (en relation avec un
contenu hydrogene élevé) avec un module de Young fpible, tandis que les contraintes mécaniques
peuvent étre tres positives comme tres négativadr@irement au g, LPCVD ne présentant que des
contraintes fortement positives). L'indice de réfian, fortement dépendant du ratio Si/N [Cla83]sna
aussi de la densité et de la concentration d'hyhegpeut atteindre des valeurs inférieures a delle

SizsNy4 principalement par I'incorporation de liaisons N<E1a83].

La partie suivante décrit les applications de dessfa la microélectronique.
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Chapitre 1 : Introduction

1.3 La couche d'arrét de gravure (CESL)

Le SiN étudié est actuellement utilisé pour tossttansistors des technologies CMOS 90nm et en deca
Il constitue la derniére étape du procédé de fabao du transistor en Front-End. Le matériau Sidéa
choisi pour réaliser le CESL (Contact Etch Stopdragouche d'arrét de gravure) qui est décrit par |
Figure 1. 2 présentant I'empilement "Pré Métal Batfique"” (PMD) d'un transistor CMOS
(Complementary Metal-Oxide Semiconductor). Le tistos est construit sur un substrat en silicium
entouré de tranchées d'isolation peu profondes léepeSTI (Shallow Trench Isolation), le CESL
recouvre le transistor, les zones actives de wiliciet les tranchées d’isolation. Les contacts sont

finalement gravés dans le diélectrique pré-métaDRMis remplis par du TiN/W.

PMD

TiN TiN

Grille

Canal SI

Figure I. 2 : Représentation du transistor CMOS.
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Chapitre 1 : Introduction

1.3.1 Fonctions du CESL
Introduit & partir des technologies 90 nm, le CEStois fonctions principales :

» Effet sur la diffusion des contaminants
A lorigine, le CESL a été introduit pour limitea Idiffusion des contaminants en provenance des
interconnexions vers le transistor. En effet, grada faible affinité du SiN envers les autres espé

ioniques, elle constitue une couche barriére degmles zones actives du dispositif.

e Couche d'arrét lors de la gravure des contacts
Le CESL a également été introduit pour jouer le ¢ couche d'arrét lors de la gravure des contacts
(Figure 1. 3).

Apres contact

Avant contact

Source ¥ : Drain

a)

Figure 1. 3 : Vues en coupe TEM d’un transistor, ajavant gravure des contacts et b) aprés contact.

Le CESL évite ainsi la formation de courts-circuitaisés par d’éventuels désalignements au cours de
I'étape de photolithographie. En effet, si les eliiliques du PMD sont uniqguement constitués d’oxyde
de silicium, ce dernier est gravé par une chimegpggk en une fois jusqu’a atteindre la partie aatiy
transistor. Les contacts de source, drain, ou ille gont ensuite réalisés grace a un dép6t metelide
tungsténe. Or, si les motifs lithographiques satatEs, la gravure n'attaque pas uniquement larrégi

souhaitée mais peut se prolonger dans le STI pangbe (Figure I. 4).

15
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| :

ontact dontact Ckmtact [| d‘ontact |

'| 1 [l | |

' N

e e W

| || I L | L}
Semer JE R

Substrat Si ‘ Substrat Si
(b)

(a)
Figure I. 4 : Effet de I'alignement sur la gravuredes contacts source et drain d’un transistor (a) ainement correct,

(b) désalignement [Bey08].

C’est pour éviter de telles sur-gravures que le ICESEté introduit. La gravure du PMD est alors
réalisée en deux temps (Figure I. 5). Premiéremestdifférentes couches d’oxyde de silicium sont
gravées par une chimie adaptée. Au lieu de contijusgu’a la partie active du dispositif, la grasur
s’arréte sur le CESL (grace a la grande sélectdstéa gravure plasma). Ensuite, la chimie est fréadi
et la gravure atteint la surface des zones actludsansistor sans produire de sur-gravure. Amsgine

en présence d'un désalignement, les courts-cir@ots évités puisqu’'on permet aux contacts de

dépasser les bords d’active (Figure I. 5).

puxiéme
smps de
4 gravure

Prenuer
temps
de la

gravuge

lactivitd

powda Nitngre

(b)

Figure I. 5 : Procédé de gravure du contact sans CH (a) et avec CESL (b).
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Chapitre 1 : Introduction

* Couche contrainte pour améliorer les performanesgmnsistors

La couche SiN a montré son utilité d'un point de wechnologique, ainsi par la suite, les propriétés
mécaniques de cette couche ont été exploitéesgmoéliorer les performances des transistors. Em, effe
Ito et al.démontrent 'intérét de I'usage d’'une couche d¢ &intrainte pour améliorer les performances
électriqgues des transistors [Ito00]. Cette couctaslyt un transfert de contrainte jusqu’au canal et
modifie la mobilité des porteurs (Figure |. 6). £ahpacte directement les performances électridass
dispositifs et en particulier la mobilité [Fis9@&linsi, lorsque le SiN est en tension (respectivenssn
compression), la mobilité des électrons dans lalc@aspectivement des trous) augmente et celle des
trous (respectivement des électrons) diminue, exatna ainsi une amélioration des performances des
NMOS (respectivement des PMOS) [1to00].

Oy Lo=60nm e=20nm S;;=1 5GFa

Tension~—._ ———/ 1%

E A

03
pm
Figure I. 6 : Composantes,, de la contrainte mécanique induite par un CESL pouun transistor de 60nm.

17



Chapitre 1 : Introduction

1.4 Etat de I'art sur les méthodes utilisées pour | 'Ingénierie des

contraintes

L’ingénierie des contraintes est largement utilidéas les technologies CMOS depuis le nceud 120nm
pour améliorer les performances des transistors. i@éthodes sont dans certains cas relativement
simples a mettre en oeuvre, et peu codteuses. dinigne approximation, elles permettent d’améliorer
le courant débité par les transistors, donc lekguence, sans dégrader les courants de fuitde®isis
méthodes permettent d’obtenir un transistor a canatraint et peuvent étre classées en 3 grandes

familles (Figure 1. 7) :

(a) Les contraintes induites par le substrat sell@respondent par exemple a des contraintes i@gen
par épitaxies de Si sur substrat SiGe. Dans celeafiamp de contrainte est uniforme dans la couche
épitaxiée. On peut associer a cette catégorie daggment de l'orientation cristalline du canal. Par
exemple, passer d'un substrat (100) <110> a urststb(100) <100> permet de gagner 20%

d’augmentation de mobilité des trous, tout en &isselle des électrons inchangeée.

(b) Les contraintes induites par un procédé dedation : on classe ici les techniques de CESLTSM
(pour Stress Memorization Technique) et d’épitesééective de SiGe pour la source et le drain ou le
canal. Le champ de contrainte résultant n’est p@a@®nme dans le canal du transistor, ce qui seuitad
par une variation du gain en mobilité selon lesezgle dessin. C’est cette catégorie qui est laegeém

utilisée en production.
(c) Les contraintes mécaniques directes : elleseespondent a la déformation du wafer ou de la puce.

Principalement utilisées a titre expérimental densas de la courbure du wafer, et de plus en plus

étudiées pour ce qui est de I'encapsulation.
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Substrat Contrainte induite par procédé Contrainte mécanique externe
r | ! | ]
SRB [ . Orientation du ' Couche ' ' Epitaxie sélec’tive' Déformation du | | Déformation de'
substrat | contrainte de SiGe wafer | la puce
Canal de Si
ﬁ Wafer Boitier Puce
CESL S/D SiGe SiGe enterré Courbure du wafer Courbure de la puce

Figure 1. 7 : Différentes solutions technologiquepermettant d'obtenir un transistor a canal de Si amobilité
améliorée.

Nous détaillons dans ce qui suit les cas (a) et (b)
() Une des plus anciennes méthodes étudiées pantnetobtenir du Si contraint consiste a effectuer
une épitaxie d'une fine couche de Si sur un substiaxé de SiGe — technologie SRB pour Substrate
Relaxed Buffer [Wel92]. Par désaccord de mailleSil&pitaxié est en tension biaxiale. La défornratio
de la maille de Si est uniforme dans la coucheeetiégpend que du parameétre de maille du SiGe, par
conséquent ne dépend que de la concentration eduGaibstrat. Ce type de déformation permet
d’obtenir a la fois un gain en mobilité des élestr@t des trous [Jur99, Rim98, Sug02]. Cependant, d
point de vue expérimental, il apparait beaucoup difficile d’'observer un gain en performance ses d
transistors pMOS, et c’est pour cela que la littéea présente principalement des résultats éleesiq
concernant des transistors nMOS [Jur99, OlIs04, Bjmi0est donc peu probable de voir apparaitresdan
les années qui viennent une plateforme technolegigilisant cette méthode.
(b) Des méthodes basées sur I'optimisation du picé fabrication permettent également d’introduire
une contrainte dans le canal du transistor. Cefraintes sont en général dites localisées étamélon
gue seules certaines zones de la surface de silisnt contraintes. Différentes technologies sont
proposées a travers la littérature : des contrimauites par des source/drain SiGe [Gha03], BeSi
enterré [Cha05], la métallisation de la grille [G44i Mon05], la recristallisation du polysilicium delle
[Duriez'04, Ota'02], ou l'utilisation de couches mirure contrainte [Ort04, Shi01]. Ces méthodes on
toutes en commun le fait que le gain en mobilitgethél fortement de la longueur de grille. Il n'yasp
ou peu de gain pour des transistors a canal ldo que I'effet de la contrainte devient de plagpéus

important lorsque la longueur de grille diminue.
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1.5 Description de I'étude

Les propriétés physiques et chimiques des nitr@ESL sont bien connues et ont été optimisées a
chaque développement de plateforme technologigelen des besoins. Cependant, pour essayer de
toujours augmenter les performances des transistéast aller plus loin et caractériser mécanigaat

ces films. Face a la diminution des dimensionstaessistors, 'augmentation de la contrainte du CES
est indispensable pour les prochains nceuds teajiqo&s. Il nous faut donc comprendre comment la
maitriser si I'on veut obtenir les performancesursgs. Or, les propriétés meécaniques (module
élastique) du CESL, qui contribuent au développéndencette contrainte et a sa transmission dans le
canal, ne sont pas connues avec precision et &fatidlors des simulations des transistors permetta
de prédire avec exactitude leur comportement. Ghtise a donc pour but de faire le lien entre les
propriétés physico-chimiques et les propriétés méoaes des films de SiN PECVD. En effet,
adaptation des procédés de dépbt et des traitenms films CESL pour obtenir des contraintes
toujours plus élevées conduit également a une moatdn de leur chimie et de leur structure, ce aui
bien sOr des conséquences quant aux propriétéggétss de ces films. Notons par exemple que
I'introduction d'hydrogene dans les films de nirae silicium utilisé comme CESL est souvent citée
comme un moyen d'augmenter la contrainte en cosipreQu'en est-il cependant de l'influence de ces
teneurs importantes en hydrogene sur les propngéesniques ? Le Chapitre 3 présente d’abord avec
deétails I'influence de I'hydrogene et de la porésibntenus dans les films sur leur module de Yokng.
effet, alors que différentes études modélisengiiantation du module de Young en fonction de la
densité des films SiN LPCVD, a notre connaissaaueun des modéles de la littérature n'étudient des
films SIN PECVD comprenant de I'hydrogéne. Une de®s proposée dans le but d'augmenter la
contrainte des films de nitrure de silicium en tensconsiste a décomposer ces films en couches
élémentaires de quelques nanometres d'épaissdarles traiter par un plasma d’azote a chaque gtape
avant le dép6t de la suivante. Le Chapitre 4 £h#taa étudier plus particulierement I'effet de ce
traitement plasma d’un point de vue physico-chiraigifférent films sont caractérisés afin d'observe
le comportement de ceux-ci en fonction du tempsraieement plasma et de I'épaisseur des couches
élémentaires qui composent le multicouche. Cesreéisens ménent a des modélisations quantitatives
simples permettant la compréhension physico-chimidu procédé. Enfin, le Chapitre 5 synthétise
toutes les connaissances acquises lors des dewggdprés chapitres et propose un modele de

comportement mécano-chimique des films séquerd@ISiN PECVD soumis a des traitements plasma.
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Ce dernier chapitre avance I'hypothése que cessfilmilticouches en tension soient anisotropes, en
s'appuyant sur différentes techniques de mesurgdéas a un modeéle analytique. Avant d’aborder ces
résultats et analyses, nous présentons dans ldrehajes méthodes expérimentales qui ont étiségis

ou développées dans notre étude, et plus partienigént la méthode de dépbt et les méthodes de

caractérisations mises en ocesuvre.
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2 Chapitre 2 : Méthodes expérimentales
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2.1 Introduction : Chapitre 2

Cette thése consiste a relier les proprietés mégasi des films minces de SiIN PECVD a leurs
propriétés physico/chimiques. La premiere partieriléonc la technique de dép6t des films amorphes
de nitrure de silicium par voie chimique en phasgewur assisté par plasma (PECVD). Ensuite, dans une
seconde partie, seront détaillées les techniquesadetérisation physico/chimique. Dans une degniér

partie, nous présentons les techniques de casatiénn mécanique seront définies et étudiées.

2.2 Technique de dépbt PECVD

s

Au cours de cette étude, les films de SiN ont &godés par le procédé de dépbt chimique en phase
vapeur assisté par plasma (Plasma Enhanced Cheviaipal Deposition, PECVD). Ces dépbts ont été
réalisés a ST Microelectronics Crolles en collaboraavec Daniel Benoit (sur Producer DPROFO05 de
Applied Material) et Elise Lafosse (sur Vector DVEIL de Novellus). L'avantage de ce procédé est de
pouvoir travailler & basse température (400°C) 'ebtdnir des dépdts relativement conformes. I
consiste a faire croitre une couche d’'un matér@igdes sur un substrat a partir de réactifs gazeux e
assistant ces mécanismes par plasma.

Lors d’'un dép6t PECVD, la décomposition des réaatift activée grace a l'utilisation d’'un plasma,
c’est-a-dire un gaz totalement ou partiellemenisé@rcontenant a la fois des molécules ionisées, des
molécules neutres, des radicaux et des électrags.idns du plasma sont formés par collision entre
atomes et électrons. L’électron éjecté d’'un atomoelyat un ion positif, qui peut lui-méme produire
d’autres ions et éjecter des électrons. Le plasgharéé par un signal électrique qui active undaege
dans un mélange gazeux placé entre deux électrbdssélectrons libres créés par la décharge sont
accélérés par le champ électrique appliqué et awenti suffisamment d’énergie pour provoquer, par
collision, l'ionisation et la dissociation des gae réaction. Les espéces réactives formées s’atdorb
alors a la surface du substrat et générent le dBpde couche mince [Sho98].

La chambre de dépbt, schématisée a la Figure lesi,composée de deux électrodes paralleles.
L’électrode supérieure est reliée a une tensiofi@djuence, tandis que I'électrode inférieurerebée

a la masse. Les gaz réactifs et le gaz porteuveatripar I'électrode supérieure et sont distribués
perpendiculairement au substrat. Le substrat estiggané sur le suscepteur chauffant de I'électrode

inférieure pouvant prendre une position haute (censor le schéma), lors du dépét, ou une position
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basse, lors de I'introduction de la plaque darchkmbre. La température de la plaque est obterdwe gr

a un systeme résistif (par effet joule).

o
N
REF power
(13.56 MHz)
777 27777
% V]
[ , )
Sksiwer Ring oy
s, = =
E‘ He, Hy NH, N,
7 L, L Zi

3, -

Pumping Out

Figure 1. 1 : Schéma de principe d’'une chambre PE®D.

La technigue PECVD est un procédé de dépodt basseetature (typiquement 200°C-500°C), basse
pression (10 mTorr-10 Torr) et permettant des séesde dépdt importantes (de I'ordre d’'un nanométre
par seconde). Cela en fait la technique la plus@p pour le dépdt des diélectriques d’intercoimrex

et de passivation des technologies MOS.

Pour les dépdts par PECVD de nitrure de siliciunoigaine, les gaz réactifs employés sont,SSHNH;
avec N en gaz porteur ou diluant [Kie90]. Le ratio de &,/ NH3; permet de modifier la composition
chimique du film, soit stoechiométrique, soit rickie Si ou en N. Dans cette technique de dépét, une
puissance HFRF (Fréquence Radio Haute Fréquenomepaotamment de décomposer le Ndi de
modifier la contrainte des films en modulant le amlement de la surface au cours du dép6t (atomic
peening). Une puissance plasma plus élevée peremgrdenter le bombardement, rendant la contrainte
de la couche plus négative (en compression). Aptnametre de procédé, la pression permet de
modifier la densité et la contrainte des films :rdaniére opposée a la puissance, plus la presston e
élevée, plus la contrainte devient positive et pdugensité diminue.

Deux types de films sont étudiés, les films en imnsnulticouches traités plasma et les films en

compression.
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2.2.1 Films multicouches en tension
Les films multicouches en tension sont utilisésrpgmaéliorer les performances des transistors NMOS e

sont obtenus de la fagon suivante (Figure Il. 2) :

Couche élémentaire SiN 1) Dépot de la couche
élémentaire par PECVD a
Substrat Si 400°C
Couche élémentaire SiN 2) Traitement par plasma N,
de la couche élémentaire.
Substrat Si
Couche élémentaire SiN traité La couche élémentaire

traitée est plus dense et plus
contrainte (0>0).

Couche élémentaire SiN 1) Dépot d’une couche

Couche élémentaire SiN traité élémentaire
supplémentaire.

= &

Couche élémentaire SiN

Couche élémentaire SiN traité 2) Traitement par plasma N,
de la nouvelle couche
élémentaire.

Couche élémentaire SiN traité On obtient un film

Couche élémentaire SiN traité multicouche beaucoup plus
contraint et dense qu’un

film monocouche

Figure Il. 2 : Procédé de dép6t d’un film multicoudie en tension traité plasma.
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Le traitement par plasma;Nest effectué aprés chaque dépét de couche élémentapermet de
densifier et d’augmenter la contrainte en tractierla couche et donc globalement du film, I'effetosd
traitement est détaillé dans le Chapitre 4. Supriecipe, des films multicouches (Figure Il. 3) son
réalisés afin d’avoir la contrainte la plus élepéssible. L’avantage de procéder a un traitementio®
aprés couche au lieu d'un traitement unique d’lm fnonocouche est d’obtenir une contrainte finale
plus élevée car l'effet du traitement plasma asité en profondeur (quelques nanomeétres pour un
traitement de 20s). Une fois I'épaisseur du filloléé atteinte, on obtient un film multicouche comme
schématisé sur la Figure II. 3:

Couche élémentaire de quelques nm d'épaisseur

o WL
> S|N < A AN A8 e 1t i 3 AT 1
TN it a0 ST A o 0 it AL A M SV
sl g Wi i el 1 A S e A i b 4 i
Yy Sy o ot 0 R 0 i o A W
s e e A s Ao AL o HRRML)
P10 N i Dt N O A s bl o oA
Si

électronique en transmission.

Figure II. 3 : Structure du film SiN multicouche.

Le plasma est constitué d'azote car cet élémentcekti qui permet la meilleure dissociation
d’hydrogene (par rapport a I’'hydrogéne, au fluod’onygéne) selon I'équipementier Applied Materials
(Tableau Il. 1). En effet, la désorption d’hydrogésréée par le traitement plasma est responsaale -
le biais de différents mécanismes physico-chimiqués I'augmentation de la contrainte (Chapitre 4).
Lors du traitement plasma sous Rhydrogeéne se dissocie de sa liaison avec leigiti ou I'azote
engendrant par la suite des recombinaisons Si-Bi guune densification du film responsables de

'augmentation de la contrainte.
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Energie de réactionE [kJ.mol]

Liaison hydrogéne

H N F O
Si-H -68,1 | -273,8| -156,6 =77
N-H 1,84 | -203,9| -86,7 -7,1

Tableau Il. 1 : Energie de réaction pour I'extraction de I'’hydrogéne des liaisons Si-H et Si-N avecffdirents plasmas :
H, N, F, O.

Les paramétres de dépot pour les films en tensiahiés sont les suivants :

- Température : 400°C

- Pression: 8 Torr

- Puissance HFRF : 75 W & 13,56 MHz

- Flux des gaz plasma SjH40 sccm, NH': 900 sccm et flux du gaz porteus NLOOO sccm)
Les paramétres de traitement de chaque coucheréi#ineesont les suivants :

- Température : 400°C

- Pression: 6 Torr

- Puissance HFRF : 50 W & 13,56 MHz

- Flux du gaz plasmaN 10000 sccm
Seuls les temps de dép6t des couches élémentaidestmaitement sont modifiés pour les besoins de
'étude sur la compréhension de l'effet du traitemplasma (Chapitre 4). On peut donc obtenir des
films multicouches trés différents ne serait-ceequthangeant les parametres du procédé de dépét, ma
aussi en faisant varier I'épaisseur et le tempsaiement de chaque couche élémentaire. Cela ws no
permettre d’étudier les mécanismes du traitemexsnph sur les propriétés des films, objet de I'étiude
Chapitre 4.
Grace a ce type de déepot multicouche et de traiteiplasma, des contraintes de I'ordre de 1,3 GPa
peuvent étre atteintes actuellement principalerpant’augmentation de la pression, la diminution de
I'épaisseur des couches élémentaires et 'augnmentdt temps de traitement plasma. L'uniformité de
dépot est tres bonne (<0,1 %) du centre jusqu’'anSda bord ou I'on observe une augmentation de
I'épaisseur de 1% (dépbt sur substrat de 300 mrdialeetre). C’est pour cela que I'on ne pratique

gu’une seule mesure au centre lors des caracténisat
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2.2.2 Films en compression

Les films en compression sont utilisés pour ameétites performances des transistors PMOS, ce sont
des films monocouches atteignant des contraintequja -3 GPa actuellement. Pour obtenir des
contraintes négatives on procede a un dépdt sabke faression pour favoriser le bombardement

ionique.

Les paramétres de dépbt sont les suivants :

- Température : 400°C

- Pression: 2 Torr

- Puissance HFRF : 75 W & 13,56 MHz et 400 kHz

- Flux de gaz Sild: 60 sccm, NH: 150 sccm, kl: 1000 sccm.
La basse frequence appliquée pour les films en pesaon permet d’interagir sur les ions du plasma
permettant ainsi un bombardement ionique favoraliecréation d’'une contrainte en compression et a

une bonne conformité de dépbt.

2.2.3 Origine des contraintes

Le dépdt d’'un film mince sur un substrat peut popyer I'apparition d’une contrainte mécanique dans |
couche. Plusieurs facteurs contribuent et influehde développement de ces contraintes dans les
couches minces, comme [Doe88, LeD99] :

- les conditions de dépots,

- la différence entre les coefficients de dilatatibermique du matériau et du substrat,

- I'épaisseur de la couche,

- la nature du substrat et notamment son état riacsy)

- la porosité éventuelle du film,

- ’hnygrométrie de I'air ambiant.

Soit un systeme {film + substrat} tel que I'épaisselu film soit négligeable par rapport & celle du

substrat et tel que les dimensions transversaldgdndiet du substrat soient trés grandes par rapgpor
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I'épaisseur totale. Supposons que le film subisee variation de volume, par exemple a cause d'une
variation de température. L'équilibre mécaniquesgstéme crée une contrainte mécanique dans le film

et dans le substrat et impose une courbure a tensygDoe88, Nix89].

Considérons le systeme {film + substrat} présenteéla figure 1.13. Initialement, le film et le subst
sont supposés mécaniquement libres. Chaque cowtheéfye considérée comme une entité distincte
(Figure 1l. 4 (a)). Supposons que le film subisgse wariation de volume par rapport au substrat. Par
exemple, sous l'action de la température, les dawoas du film et du substrat évoluent
proportionnellement a leur propre coefficient detdition thermique (Figure II. 4(b). Pour rattacker
film au substrat, une force de traction doit étpplguée au film, & ses deux extrémités, afin qu’l
atteigne la méme longueur que le substrat (Figued). La bicouche peut alors étre reconstitisée,
état de contrainte ne change pas tant que lessfaedraction sont appliqguées. La suppression sle ce
forces, en supposant une adhérence parfaite enfitemlet le substrat, entraine une déformationsdan
film. En effet, le film a tendance a revenir a ssipon initiale mais il est bloqué par le substigide,
entrainant la courbure du systéme (Figure I1. 4%di. le schéma, le film subit une contrainte ersitam
tandis que le substrat, par réaction, subit unéraime en compression. La contrainte est bi-axdales

le film. En I'absence de toute sollicitation mécpre externe, la contrainte d’un film, ou sa défdram
posséde trois composantes principales [Hof66, DadeB@®9] :

- la contrainte intrinseque,

- la contrainte thermique,

- la contrainte d’épitaxie.
La derniere composante intervient dans le cas Ides fmonocristallins déposés en épitaxie sur un

substrat monocristallin. Elle est issue du désatparamétrique entre les deux milieux. Elle n'est p

considérée dans cette étude, dédiée a un maténiaylae.

30



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

film
I
(a)
substrat
I
(b)
F F
<+— I
(c)
(d)

Figure 11. 4 : Origine des contraintes mécaniques ans un film mince : a) le film est conforme au sultisat b)
contraction du film par rapport au substrat c) application de forces en tension aux bords du film adiént au substrat

d) suppression des forces appliquées : le systéngecourbe.

2.2.3.1 La contrainte intrinséque :
La contrainte intrinseque est définie comme la @nte introduite dans le matériau pendant sa

fabrication, a la température de dépét. Elle agparacours du dépét, lors de la croissance du gilm

le substrat. Elle se développe dans des conditlenson équilibre total et prend naissance au sein d
film a chaque fois qu’'une nouvelle sous-couchedépbsée sans que les atomes sous-jacents n'aient eu
le temps de diffuser vers leur position d’équilibEde peut se manifester par des forces de tractio

de compression internes, selon les conditions @é&td¢iof66, Doe86]. En PECVD, si les produits
gazeux de réaction n’ont pas le temps de s’échdppedu processus de croissance, ils engendrent un
contrainte en tension. Il en est de méme lorsqeepceduits sont désorbés normalement et que les
derniers atomes manquent de mobilité pour comkdefagon convenable les lacunes restantes. Les
mécanismes liés a ce type de contrainte dépendelet dature du matériau déposé et des conditions
opératoires, comme la température de dépot, lasatde deépbt, les pressions partielles des gatzfseac
[Sta92, LeD99]...
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De plus, la contrainte intrinseque d’'un film peubk@er apres son dépdt. Un recuit, par exemplet peu
engendrer une désorption, une réaction entre phaseslensification... La nature du film, sa struetur
sa composition chimique, sa densité peuvent altnes @fectée. Des contraintes supplémentaires

peuvent apparaitre ou au contraire étre relaxées.

2.2.3.2 La contrainte thermoélastique :
La contrainte thermo-€élastique dans les coucheseaninléposées sur un substrat a une température

supérieure a la température ambiante est due #féaedce des coefficients de dilatation thermique

entre le substrat et le film [Hof66, Doe, 1986].deformation dans le filnx s’exprime par :

e:(T)= J{0s (1)~ 0 (T))dT
T , Equation II. 1

ou as etos sont respectivement les coefficients de dilatatimrmique tangents du substrat et du film,
est la température & correspond a la température initiale a laquelli#ie et le substrat sont dans un
état libre de contraintes, c’est-a-dire a la terapge de dépot du film. Dans le cas ou les coefiis de

dilatation sont indépendants de la températureguaion I.1 devient [Nix89] :

Sf(T):(O(G _ch)(T_TO ) Equation I1. 2

Dans le cas ou le film homogéne a un comportemastigue, isotrope, la contrainte thermo-élastique
dans le plan du filmg;, est déduite des relations précédentes en utilisahoi de Hooke. Son
expression, dans I'hypothése des contraintes plaindans le cas ou les coefficients de dilatatmmt s

indépendants de la température, est évaluée a gastEquations 1.1 et 11.2 :

Gf:ﬁ (0‘5 _%‘)(T_To )
1=vg Equation I1. 3

aveckE; etor le module de Young et le coefficient de Poissotiildu (dont les variations en fonction de

la température est négligée).
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2.3 Techniques de caractérisation physico-chimigue

Dans cette étude on souhaite relier les paramglngsico-chimiques et les parametres mécaniques avec
des techniques simples et disponibles en sallehéarPour ce faire on étudie les films de SiN dépos
par PECVD comme étant composés d'azote, de silictimd’hydrogene. Dés lors, sachant que les
atomes d’hydrogene, d’'azote et de silicium peuymrtager respectivement 1, 3 et 4 liaisons, nous

pouvons écrire [Bus88]:

(si]= [Si-N] +[si-H] +2[si-Si]
4 Equation II. 4

jlsi=n+[n-H]

[N
3 Equation II. 5

[H]:[Si_H]+[N_H] Equation II. 6

Ou [X] est la concentration de I'élément X en atsroei®, [X-Y] la concentration de la liaison X-Y en
liaisons.cri?.
La composition des films de SiN, peut donc étreginée a partir des concentrations de liaisorfsi Si-
Si-N, Si-H et N-H.
La concentration des liaisons Si-Si est détermangartir de I'absorption IR du film. En effet, Ibsrds
des bandes de valence et de conduction sont comuis par la présence de liaisons Si-Si [Bey08].
Ainsi, Benoit et al. ont établi une relation lingaientre le coefficient d’absorption k a 4 eV et la
concentration [Si-Si] [1% liaisons cn¥] selon I'Equation 11.7 [Ben06] :

[Si-Si] = 2,66 X kiev Equation 11. 7

L’ellipsométrie spectroscopique (82.3.1) est alerpuise pour la détermination Kgv.

Considérant gu’il n’y a que des atomes Si, N etadsdles films de nitrure de silicium amorphe, nous

pouvons exprimer la densité atomigiiggy.cm] de ces films par :
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d:[Si]X%+[N]X%+[H]X% Equation II. 8

Ou Na, [X] etPx sont respectivement le nombre d’Avogadro (6,022%1les concentrations atomiques
et les masses molaires des différents élémenk$ &iH respectivement égales a 28, 14 et 1.
En négligeant les liaisons pendantes et les ligiggN (82.3.3), la concentration en liaisons Si-N

[atomes.crii] peut étre déduite du bilan de masse selon I'Eouak9 par :

3x Naxd - 24[ Si- H] - 42[ Si- Si|-17[ N - H]
35

[Si— N] = Equation I1. 9

La microbalance (82.3.2) est donc indispensabéedgtermination de la concentration des liaisor Si
par la mesure de la densité.
Finalement il ne reste qu’a déterminer la concéintiales liaisons Si-H et N-H qui sont directement

mesurés par FTIR, détaillés dans la section 2.3.3.

Nous présentons donc dans un premier temps lesodesttd’ellipsométrie spectroscopique, de micro-

balance et de FTIR indispensables a la détermmada composition des films étudiés.

2.3.1 Ellipsométrie spectroscopique
L’ellipsométrie spectroscopique est indispensallétade des films de SiN, elle permet de meswsr |

indices optiques et I'épaisseur des films étudiéslipsométrie classique est une technique optidee
caractérisation des couches minces, fondée suretum du changement d’état de polarisation de la
lumiere apres réflexion sur la surface de I'échiamtii{ Tom99]. Cette technique exploite la polarisat
elliptique acquise par un faisceau lumineux réfigar un échantillon plan. Les paramétres de peéi
obtenue (rapport des deux axes, inclinaison dudgex®) permettent la caractérisation de I'épaisseur
optique (produit de I'épaisseur par l'indice optgocomplexe) du matériau constitutif de I'échantillo
Les points forts de cette technique sont sa graadsibilité, sa large gamme de mesures (filmstatlan

la couche atomique a plusieurs microns d’épaissstuspn caractére non destructif. Par ailleurs, ||
fait I'objet de développements industriels pour atilisation en salle blanche.
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L’ellipsométrie spectroscopique permet d’effectdes mesures sur tout un spectre et autorise |'éeade
structures complexes. La modélisation des résyttatsiet d’obtenir a la fois I'épaisseur d'un filmh e
I'indice optique complexe sur la région spectralasidérée (Figure Il. 5).

Dans le cas des films SiN PECVD, l'indice complebecla couche n’est pas connu précisément, mais la
forme de sa loi de dispersion est supposée conihfeut donc déterminer I'épaisseur et les paraeset

de cette loi de dispersion a partir de I'analyse rdsultats pour chaque longueur d’onde (Figurg)ll.

Mesure Modeéle Modélisation de I’échantillon par une
structure substrat + couche

variables (épaisseurs et parameétres des lois de dispersion).

Ajustement {Ajustement du modele a la mesure a I'aide des parametres

\4

Résultats - Indices optiques
- Epaisseur.

Figure 1. 5 : Principe de modélisation d’un échanillon [Ben0§].

La caractérisation optique des matériaux a ét&tekbe sur des films déposeés directement sur stibstra
de silicium. Les échantillons sont modélisés paemnpilement "substrat Si/film SiN".

Les indices optiques des films SiN sont modéliséscde modele de dispersion de Tauc-Lorentz,
proposé par Jellison et Modine en 1996 [Jel96].9darmodéle Tauc-Lorentz [Jel96], I'expressionale |
partie imaginaire (Equation 11.10) de la fonctioréldctrique d’'un matériau amorphe est obtenue en
multipliant I'expression de la partie imaginaire lddonction diélectrique donnée par le modéle dacT

[Tau66] a la fonction diélectrigue complexe d'uritiateur de Lorentz.

AE,C(E-E,F |
e,(E)= = dl(EZO_ 57 ézEzj BD(E-EQ) Equation II. 10
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Ou K est la position du pic d’absorption (énergie d®nance), E(eV) I'énergie de ga® la fonction

de Heaviside, C un parametre d'élargissemeraigeur a mi hauteur de la Lorentzienne) et Auest
pré facteur qui contient les éléments de la mattegansition optique

La partie réelle de la fonction diélectrigeieest liée a la partie imaginaire par les relatidesramers-
Kronig [Nus72] :

£, (E) =n*(E)-k*(E) = ¢ (oo)+T[[|Pj £ 8, (E) ) e Equation Il. 11

Ou P désigne la partie principale de l'intégraleGiaichy et; () la valeur de la partie réelle de la
constante diélectrique pour des énergies infirgéadralement égale a 1)

Le modele de Tauc-Lorentz s’avere particulierematiie pour la caractérisation des diélectriques
amorphes présentant des bandes d’absorption mam&n décroissantes et s’annulant dans le proche
infrarouge et le visible [Kla02] : c’est le cas diésis de nitrure de silicium et du silicium amogtOn

détermine la valeur de l'indice de réfractiorg 633 nm noté R.I. (Refractive Index) (Figuresl

2,3 0,5
2,25 - {\ - 0,45
2,2 0,4
2,15 & ﬁ - 0,35
2,1 : 0,3
-\ -
c 2,05 : ok 0,25 x
241 . - 0,2
1,95 Y 0,15
Lg/ 2 - 0,1
1,85 N —_— 0,05
1,8 I ~\" = 4 : " L L : I Lom L T [ I + O
180 280 310

380 480 580 633 680
Longueur d'onde (nm)

Figure 1. 6 : Spectres mesurés de n et k en foncth de la longueur d’'onde pour un film SiN sur Si
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Avec la connaissance du coefficient d’absorptiod &V (310 nm) on peut alors déterminer la

concentration des liaisons Si-Si :
[Si-Si] = 2,66 x Kiev [10? liaisons crif] Equation II. 12

Pour des films d’au moins 100 nm d’épaisseur, uneue moyenne de 0,5% sur la mesure d’épaisseur
est prévue avec un RI donné a 0,01 prés. Les ntsedarspectres de cette étude ont été réaliséeas en u
point au centre du wafer sur les équipements Spé&ctrl00 de KLA Tencor. Ensuite les analyses de
spectres sont réalisées avec le logiciel OLSA ghptent de déterminer I'épaisseur des films aijus

n etk aux longueurs d’onde voulues.

L’ellipsométrie spectroscopique permet donc de rdéteer I'épaisseur des films, la connaissance de
cette épaisseur étant indispensable pour la détatioin de la densité du film par micro-balance 382.
(utilisé pour la détermination de la concentratdes liaisons Si-N) ainsi que pour les techniques de
caractérisation mecaniques (contrainte (82.4.iaetule de Young (82.4.2 et §2.4.3) ).

2.3.2 Micro-balance
La densitéd des films diélectriques est déterminée par lagess plagues avant et apres dépdt, et en

appliquant la relation suivante :

P —R -3
d=—73 [g.cm”] Equation II. 13
TR" xe

Ou P; et Ps sont respectivement le poids [g] avant et aprg®ti® est rayon du wafer [cm] &t est

I'épaisseur du film [cm] mesurée par ellipsoméspectroscopique.

L'incertitude de mesuredue a la seule précision de la balantie £ 10* g) est définie par :

_ 24P
TR? xe

Equation Il. 14
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L’évolution de I'incertitude de mesure est tracadanction de I'épaisseur du film sur la Figureal.

0,60

0,50 -

0.40 - - - Erreur due a la précision de la microbalance
\ — Erreur globale sur la densité

0,30

0,20

Erreur sur la densité [g.cm]

0,10 -

0,00 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Epaisseur de film [nm]

Figure I1. 7 : Incertitude sur la densité en foncton de I'épaisseur du film due a la précision de lbalance uniquement

et erreur globale de la mesure de densité.

Les mesures par micro-balance sont réalisées avamres dépot sur le méme équipement, QMASSO01
de la société Matrix Mentor.

Dans cette étude, les films étudiés sont d’épaisse200 a 300 nm, ce qui correspond a une précisio
sur la densité de 0,01 g.Ensoit 0,4% d’erreur sur la mesure des films émidi®,6 g.cil). Cependant,
comme la détermination de la densité dépend deraaissance de I'épaisseur du film, I'erreur glebal
de la détermination de la densité pour les filmgliés (200nm d’épaisseur) est de 0,7% (soit 0,018
g.cmi® d’erreur sur la mesure des films étudiés a 2 Bg)¢Figure I1. 7).

En comparaison avec les mesures menées par XRRielasres par micro-balance s’averent tout aussi
précises et bien plus simples, directes et rapi@este analyse corrobore les mesures menées par
Morello en HFS (Hydrogen Forward Scattering) et RB8therfor Back Scattering) qui démontrent que
'on obtient les mémes résultats par micro-balaseavec des techniques sophistiquées nécessitant la

manipulation de modeles complexes [Mor95].
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La micro-balance permet donc de déterminer la tenlgs films, donnée nécessaire a la détermination
de la concentration des liaisons Si-N du film paectroscopie Infra-Rouge (82.3.3) ainsi que pour la

mesure du module de Young par acoustique picosed@2i4.2).

2.3.3 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fou rier
La spectroscopie infrarouge est une technique getgaisation opérant dans le domaine de l'infrgeou

(10 & 15000 cffy. Lors de lillumination de I'échantillon par lgshotons incidents, il y a mise en
vibration de certaines liaisons par absorption efgie. La mesure de I'énergie lumineuse transmise
nous renseigne sur le nombre de liaisons chimiggggsnant a cette longueur d’onde.

L’identification des liaisons se fait par asso@atde la localisation spectrale des pics d’absonpdvec

les modes de vibration du systéme. Les liaisonmiciies sont des systémes physiques comportant des
modes de vibration propres qui dépendent entre algtta géométrie et de la distribution de masda de
liaison. Le nombre de modes dépend du degré detdibde la liaison [Boe00]. On distingue

principalement les modes de vibration en "étiresigritourbure” et "rotation” (Figure 1. 8).

Etirement symétrique Etirement asymétrique Courbure Rotation

Figure 11. 8 : Représentation schématique des modeke vibration étirement, courbure et rotation pourtrois atomes

non alignés [Bey08].

L’analyse par spectroscopie infrarouge de I'hydreg@résent dans les films de nitrure de silicium
amorphe déposés par PECVD a été discutée des d91&pford et Rand [Lan78]. Dans ces films, les
atomes d’hydrogene peuvent étre liés a des atoraeste ou de silicium, créant en particulier desspi
d’absorption vers 3350 cihret 2160 crit (Figure 1I. 9), associés respectivement aux madeaegibration

en étirement des liaisons N-H et Si-H [Soh04]. Hitrey le spectre infrarouge montre un pic
d’absorption trés important vers 875 ¢nprincipalement relatif au mode de vibration ereétent de la
liaison Si-N (Figure II. 8) [Soh04]. En fait, 'abgption dans la gamme de nombres d’onde comprise

entre 400 et 1500 chest une convolution de pics d’absorption plus dems La déconvolution
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proposée par Yin et Smith [Yin90] conduit a cinegpédes d’absorption de type Gaussienne centrées vers
1180, 1030, 880, 640 et 480 ¢nuues a divers modes de vibration des liaisori$, Sii-H et N-H.

u,U8
Si-N —f 0.07
— sans traitement thermique 006 =
o
— avec traitement thermique 0,05 ;-J-
0,04 5
3
[N-H] [Si-H] / 0,03 =
l ¥\ 002 =
v 0,01
e —L - / ‘ \/ 0,00

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure II. 9 : Spectre d’absorption Infra-Rouge d’un film SiN avec et sans traitement thermique.

Les concentrations en liaisons Si-H et N-H peuvérg déduites directement des spectres infrarouges
par intégration des pics d’absorption étirementsl@désons Si-H et N-H. En effet, les concentraticle

ces liaisons sont proportionnelles a l'aire sous gies et dépendent d’'un factelix(.y) prenant en
compte des propriétés telles que la section e#ickccapture :

Aire,

X -Y]=
[ ]K(x-y)xe

Equation Il. 15

Ou [X-Y] désigne la concentration de la liaison atomiqu¥ patomes.crii], Aire x.y est I'aire sous le
pic d’absorption infrarouge de la liaison X-&est I'épaisseur de la couche [cmKek -y) est un facteur
de conversion [cfj.

En comparant l'aire des pics d’absorption d'étiratmdes liaisons Si-H et N-H dans le nitrure de
silicium amorphe a des mesures quantitatives deectrations d’hydrogéne par réaction nucléaire

résonnante (RNR), Lanford et Rand [Lan78] ont élablfacteurK (x .y)suivants :

K (-H) = 5,310 cn? et Ksin=7,4x10° cnt
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Ces facteurs de conversion sont les plus largemteiés dans la littérature et donnent les mesleur
résultats pour les films étudiés [Ben06]. On pdotsadéterminer la concentration des liaisons NtH e

Si-H [atomes.cni] de la facon suivante :

Aire
N-H|[=—NH Equation Il. 16
[N-H] 5310 xe q
Aire..
Si-H|=—=SH Equation 1. 17
[Si-H] 7410 % xe a

Connaissant ainsi la concentration des liaisons &-8i-H par FTIR (Equation I1.16 et Equation )17
la densité par micro-balance (82.3.2) et la comaéioh des liaisons Si-Si (82.3.1) on peut alors

déterminer la concentration des liaisons Si-N [@&smenT] :

3x Naxd - 24[ Si- H]-42[ Si- Si|-17[ N - H]
35

[Si— N] = Equation Il. 6

Bien que les films de SiIN amorphe déposés par PEGUiltiennent des liaisons pendantes, leurs
guantités restent négligeables par rapport a latgéaotale de liaisons [Rob94] : leur concentmati
relative n’excéde pas 1/1000 du total des liaisbasconcentration de liaisons N-N est égalemerst tre
faible en raison de la faible énergie de la liaifl@ob94]. Enfin, les températures et vitesses g@de
sont peu propices au piégeage d’hydrogene moléeutkins le réseau SiN. De plus, on néglige la
réflexion du signal a la surface et aux interfages est influencé & 10% dans la gamme spectrale

considérée pour les films d’épaisseur inférieue®@nm.

Ces mesures sont réalisées sur I'équipement QFTdiR04 société Accent. Un seul point au centre est
mesuré avec une accumulation de 64 mesures paer & ibruit de mesure. Pour que la mesure soit
représentative du film SiN, le spectre mesuré @i soustrait par le spectre d’absorption duisitic
vierge acquis avant le dépét. L’analyse des speatst réalisée a l'aide du logiciel WinIR Pro
permettant de mesurer l'aire sous les pics. Lesriitiades sont estimées a 10% et 5% pour les

concentrations de liaisons Si-H et N-H respectivenpeur des films de 200 nm d’épaisseur. L'erreur
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sur la concentration des liaisons Si-N dépend a@eramaissance de la densité du film (erreur de Pet%
des erreurs sur les concentrations de liaisons &i#tH (respectivement 10 et 5%), I'erreur globade
ainsi estimée a 15%.

Les mesures menées par Morello en HFS (HydrogewdfdrScattering) démontrent que I'on obtient
les mémes résultats par FTIR qui est une techrpogsjue aussi précise (15% en FTIR et 10% en HFS)

et d’autant plus rapide que 'HFS [Mor95].

2.3.4 Conclusion sur les caractérisations physico-c himiques
L'utilisation conjointe des précédentes méthodescaactérisation permet de déterminer toutes les

propriétés physico-chimiques voulues du matériatudier. Par des techniques simples et accessibles
salle blanche on obtient des résultats fiable®meects sans avoir recours a des méthodes et désdeso
sophistiqués et long a mettre en ceuvre.

On s’intéresse dans les parties suivantes a latéaisation mécanique des films, contrainte (83,4.1
module de Young (82.4.2 et §2.4.3) et dureté (82.4.
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2.4 Techniques de caractérisation mécanique

Une des propriétés essentielles des films étudiéa €ontrainte interne obtenue par mesure dunrdgo
courbure du substrat (82.4.1). Cependant les prd@srid’'un film mince ne s’arrétent pas a cette
contrainte interne, il nous faut également conaatm module de Young. Or celui-ci est propre ko, fi

il est différent de celui du matériau massif cqomslant, du fait de l'influence du procédé de dépdt

la structure du film. Il faut donc mesurer directgrhsur le film et ceci n’est pas facilement rediie

sur des épaisseurs de seulement quelques centigneanomeétres. Des techniques spécifiguement
développées comme la nanoindentation instrumergeé@résentée dans ce paragraphe (82.4.2). Une
technique alternative a la nanoindentation - I'atijue picoseconde (82.4.3) - qui permet de détami

le module de Young avec plus de précision seraagait détaillée.

2.4.1 Mesure de la contrainte interne

Le dépdt de films minces sur les substrats degifigorovoque I'apparition de contraintes a la féss

le film et dans le substrat [Nix89, Doe88]. Cesteaintes sont dites résiduelles puisqu’elles stiisis

en l'absence de forces extérieures. On les claésérglement en deux catégories : les contraintes
thermiques et les contraintes intrinseques.

Les contraintes thermiques dans les couches mimEgmsées sur un substrat a une température
supérieure a la température ambiante, sont duasidférence des coefficients de dilatation themmiq
entre le substrat et le film. Les contraintes thgues seront d’autant plus élevées que I'écaredetr
coefficient de dilatation thermique de la coucheeadtii du substrat est important.

Les contraintes intrinseques désignent I'ensemble abntraintes ne provenant pas de phénomeénes
d’'origines thermiques. Dans le cas le plus simglé, consiste a associer deux matériaux cristallins,
I'apparition des contraintes intrinséques s’exg@iguar le désaccord des parameétres de maille quiisten
modifier les distances inter atomiques "normaldsteei principalement dans la couche la plus fine.
Lorsque la distance inter atomique est inférieurelée d’'un état sans contrainte, alors le film erst
compression. Dans le cas contraire, le film eseesion. Dans le cas des films diélectriques amesph

déposés par procédé plasma, la problématique epeurplus complexe. D’'une part, les premiéres
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couches déposées tendent a copier le réseau loristal substrat ce qui induit une adaptation des
distances inter atomiques et donc I'apparition d’gontrainte. D’autre part, les fortes vitessesl@abt

et le bombardement du film par les especes ioniséepermettent pas aux atomes de trouver leur
position d’équilibre, ce qui induit des modificai® supplémentaires des distances entre atomes.
Typiquement, un atome arrivant a la surface avee fomte énergie peut se placer en position
interstitielle (avant de se lier) et conduire aiasine structure dense, ou les distances interigues)
sont courtes et conduisent a I'apparition de fodtraintes de compression.

La somme des contraintes d’origine thermique einséque constitue les contraintes résiduelles : ce

sont elles que nous allons pouvoir mesurer.

Grésiduelles— Othermique™ Ointrinséque Equation I1. 18

La méthode appliqguée pour accéder aux contraiggduelles des films est la mesure de I'évolution d
rayon de courbure du systeme {substrat + couchejteGnesure est simple & mettre en ceuvre et non
destructive. Elle est effectuée sur I'équipemenfiZ#01 de la société FSM. Le principe d’analyse est
schématisé sur la Figure Il. 10. Un faisceau lasantinu et monochromatiqué= 780 nm), est envoye
sur la plaque par l'intermédiaire d’'un miroir piaat. La lumiere réfléchie par I'échantillon est @ites
collectée par un détecteur optique sensible a ktipo du signal lumineux recu. Un programme
d’acquisition et de traitement des données perraditehir la valeur moyenne du rayon de courbure a
partir des angles de réflexion mesurés. Afin d&vles effets de bord, le laser ne parcourt qué les

dixiemes d’'un diamétre de la plague.
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Diode Laser
]

Lentille

' Photodétecteur
Miroir
Faisceau laser réfléchi
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dx
Déplacement du laser = = = =

Figure 11. 10 : Schéma du principe de la mesure drayon de courbure.

Les substrats de silicium de 300 mm de diamétrdeed,7 mm d’épaisseur sont utilisés, le rayon de
courbure des plaques est mesuré avant et aprésdiéfifin. Cela permet de connaitre la contrainie d
uniquement a la couche mince déposée. Les comsaiasiduelles du film peuvent alors étre calculées
en introduisant la valeur du rayon de courburéahiRs [m] et final R [m] dans la formule simplifiée de

Stoney [Sto09], donnée par I'équation 11.14 :

1 t? { E, } [1 1}
O=—X—2X X|———
6 t (1_Us) Ri R [MPa] Equation II. 19

ot Es/ 1=s) est 1e module elastique bi-axial du silicium pégal 4 180,5 GPa [Bra71, [m] est

I'épaisseur du substrat g{m] celle du film.
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Lorsque le film est en tension, sa contrainte édld est positive et le rayon de courbure est ¢émp
positivement (concavité du coté du film pour unsttdd plan avant dépot) et inversement lorsquinte f

est en compression (Figure 1. 11).

o<0
o>0

a- Bl ri b -

Substrat

Figure 1l. 11 : Représentation schématique de la ecmbure d’'un systéme film + substrat en présence deontraintes

résiduelles dans le film (substrat plan avant dépdt

a — Le film est en compression. b — Le film est éansion.

Les spécifications données par le fabricant surélaétabilité et la précision des mesures sont
respectivement de 1 MPa et de 1 % (avec une valeumale de 1 MPa) pour des films d’épaisseur 500
nm. Cependant, comme la détermination de la con¢ralépend de la connaissance de I'épaisseur du
film (erreur de 0,5%), l'erreur globale de la détaration de la contrainte pour les films étudié80(2

nm d’épaisseur) est de 6%.

Cette technique permet donc d’obtenir la contradhiefilm grace a la mesure de la déformation du
substrat engendrée par celui-ci. Son avantageeesiedpas nécessiter la connaissance du module de
Young du film, souvent inconnu. C’est pourquoi dansadre de notre étude nous avons besoin de cette
propriété. Nous allons donc présenter dans lepittha suivant deux techniques permettant la mesure
du module de Young dans les couches minces : ndemtation (82.4.2) et acoustique picoseconde
(82.4.3)
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2.4.2 Nanoindentation

2.4.2.1 Principe
Dans les années 1970, des études ont mis en égitiepossibilité d’atteindre les propriétés mécaegy

des matériaux par cette technique. De facon sygthetil s'agit d'appliquer sur la surface du matér

un cycle charge/décharge localisé. Contrairementindentation classique qui S’intéresse a une
empreinte rémanente laissée par I'indenteur, ltmalgon instrumentée étudie la courbe de déformatio
en fonction de la force normale appliguée [AIc9T]h transposition de cet essai a l'échelle
nanomeétrique, la nanoindentation, permet, gracaearméthode développée notamment par Oliver et
Pharr [Oli92], la mesure a I'échelle locale degppatés élastiques et de la dureté d'un matéFes0d(].

La visualisation de I'empreinte n’étant alors phécessaire, le développement de la nanoindentation
été motivé par I'apparition des couches minces @ de la réalisation de composants miniaturisés.
Cette technique permet donc d’atteindre des pri@miénécaniques de petits volumes de matériau et
d'observer sa réponse, a la fois plastique et igl@sta partir d’'une courbe charge-décharge
d’indentation.

Avec lintérét grandissant porté aux couches miniggmosées sur des substrats divers, des méthodes de
cartographie des propriétés mécaniques de plutusrpgcises se révelent nécessaires pour casagteri

les couches minces. En effet, la technique de <¢iQmus Stiffness Measurement » (C.S.M.) permet
d’obtenir le module de Young et la dureté du matérindenté en fonction de la profondeur de
pénétration de l'indent. La nanoindentation se lg\t@ encore une méthode des plus intéressantes,
puisqu'elle permet d'obtenir une réponse localen@ sollicitation mécanique donnée. Cependant,
appliguée a des systemes composites, cette répéolseane une analyse complexe par le biais de

modéles plus ou moins approcheés.
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2.4.2.2 Appareillage
L’appareillage utilisé dans cette étude est un imafemteur XP de la marque MY®quipé d’'un module

CSM (Figure II. 12). Les mesures ont été réalisées en collaboratist dean-Pierre Gonchond

(ST Microelectronics Crolles, groupe caractérisapbysique) a partir de morceaux de wafer de 4 cm

Caisson o
isolant Objectif
Indente
Porte substrat
Chariot coulissant
Table anti
vibrations

Figure Il. 12 : Photographie du nanoindenteur XP deMTS®©.

L’installation comprend un porte-substrat, un msoape (x40) permettant de visualiser les échansllo
et un systeme de fixation de la pointe. L'appaag#l est placé sur une table anti-vibrations aéliatir
d’un caisson afin de I'isoler au maximum des vilmag mécaniques transmises par le sol. Le porte-
substrat amovible effectue des transitions latérdie facon a se positionner sous la pointe ou sous
I'objectif. Il permet de disposer 6 emplacementslesquels viennent se fixer les échantillons. Déex
emplacements sont réservés pour un échantillonilde ®t d’aluminium dont les fonctions sont
détaillées ci-apres.

Le logiciel d’exploitation des résultats egtstwork Il fonctionne selon la méthode d'Oliver et Pharr
(82.4.2.3.2) et permet de réaliser une analysecépmiie des résultats.

Le principe réside dans I'application d’'une chargalisée par I'intermédiaire d’'une bobine inséréaesd

un aimant (C). Une force correspondant a la chapgdiquée est générée dans I'axe de la colonne (B)

assurant ainsi son déplacement. Cette force estdtdm par l'intensité du courant qui circule ddas
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bobine. Des ressorts de rappel et de maintien @inettent d’assurer le guidage de la colonne
perpendiculairement a la surface de I'échantillah (e déplacement est mesuré par la variation des
capacités de déplacement (E). L’ensemble est nsumtén bati (F) qui possede une rigidité trés éeve
afin de se rapprocher d’'une expérience idéale [@nne infiniment rigide). Cet appareil est isolé de
I'extérieur de facon a éviter au maximum les pédtions liées aux variations de température et

vibrations parasites.

(C) Aimant

(E) Capacité de déplacement

(B) Axe de I'indenteur

(A) Bout d’indenteur sur échantillon

Figure 1l. 13 : Schéma de principe d'un nanoindenter XP de la marque MTS.

Avant chaque essai, il est nécessaire d’effectneraalibration de I'appareil. Pour cela, on effectu
indents sur de I'aluminium, c’est un matériau liglhent mou avec une surface parfaitement polie de
facon a ce que les indents soient visibles facitgmiéfaut ensuite vérifier, en passant sous Bahf
gue la position des indents obtenue corresponde dui& emplacements prévus visibles sur I'écran.
Cette manipulation doit étre effectuée a chaqueverment du chariot et permet également d’effectuer
un nettoyage de la pointe. Une fois cette calibraterminée, il faut alors entrer les parametrdesué
'analyse a savoir :

- les valeurs des coefficients de correction de latpdEquation 11.28),

- le délai a attendre avant la réalisation de I'esBatis les essais se sont déroulés aprés 22h00 afin

de s’affranchir des problémes de vibration,
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- le coefficient de Poisson du matériau a caractétise eté fixé, aprés recherche bibliographique,
a 0,23. L'influence de cette valeur reste relateme effet il a été estimé qu’une erreur de 50 %
sur ce coefficient n’engendre qu’une erreur de &u¥de module de Young. [MTS et Sha04]

- le taux de dérive autorisé: 0,050 nm/s, les pam@med'approche (distance, sensibilité,
vitesse...),

- la profondeur de pénétration qui dépend de I'épaisdes couches.

Enfin, 'analyse des résultats sera toujours efi@etde la fagon suivante :
- observation de I'allure de la courbe de charge/deggh
- oObservation de la rigidité de contact en fonctian ld profondeur de pénétration ; en effet,
l'estimation de ce parametre est tres important itajoue un rdle primordial dans la
détermination de la valeur du module de Young (Eqodl.23),

- évaluation du module de Young et de la dureté.

Chaque échantillon est indenté 12 fois a des etsdddiérents pour obtenir une représentation cbere

des propriétés du film et éviter les défauts locguoussieres, rayures...).

Les prochaines parties décrivent les méthodes lysm@ermettant de déterminer le module de Young
et la dureté de films minces.
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2.4.2.3 Méthodes d’'analyse

2.4.2.3.1 Formalisme de Sneddon
Les deux propriétés mécaniques les plus courammendites en nanoindentation sont le module
d’élasticité ou module de Young), et la duretéH). Elles sont déterminées par I'étude de la courbe

d’'un cycle de charge et décharge d'un essai d’itadiem représenté Figure I1. 14.

max

Charge élastique (jusqu’a P},)
puis plastique

dP
Sdécharge = (%j

élastique

décharge i

I

P, (quelques IN)f---=======-====mmmmmc i
I

I

I

>
~5-50 nm h h,

Figure 1l. 14 : Courbe de charge et de décharge lsrde I'essai de nanoindentation. Force appliquéeen fonction du

déplacementh dans I'échantillon.

Lors du premier instant de décharge on déterminigildité de contact :

dpP

S= (—j Equation 11. 20
dh) .,
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Avec :

P : la charge appliquée [Pa]

h : la profondeur d’indentation a une charge P derin§

S: larigidité de contact correspondant a la peletéa portion haute de la courbe de décharge (JB/dh
P eth maximums. [Pa.if]

h; : le déplacement final aprés décharge compléte [m]

La dureté [Pa] (Equation 11.21) est définie comrtanéla charge au maximum rapportée a l'aire de

contact projetée [Tsu98] :
A Equation I1. 21

A patrtir de la notion de rigidité de contact, SraafOIli92, Oli04] établit une relation ent8(Equation

[1.22), I'aire de contact projeté®et le module élastique rédit :

S= ,B% E VA
T Equation I1. 22

ou S est un facteur correctif appelé parametre de foquedépend de la géométrie de l'indenteur. De
nombreuses études portent sur la déterminatioretie constante. Généralement, la valeur de 1,034 es
appliquée pour un indenteur type Berkovich (Figur20) [Mar01, Tsu98].

Le module élastique rédus (Equation 11.23) prend en compte les déformatiéastiques apparaissant

a la fois dans I'échantillon et dans lI'indentetiedt défini par la formule suivante :

1_
E, i Equation II. 23

avecE etv respectivement le module de Young et le coefficienPoisson de I'échantillo; etv; ceux

de l'indenteur. En général pour un indenteur emdiat,E; = 1141 GPa et = 0,07.
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Afin de calculer le module élastique rédaitet d’en déduire celui de I'échantill@(Equation 11.23), il
est donc nécessaire de déterminer I'aire de coptatéeA (Figure Il. 15). Cependant, cette derniére
reste trés difficile a atteindre car elle ne conegpas toute la profondeur de pénétration. En kffstde
l'indentation, il n'y a gu'une seule partie de tienteur en contact avec I'’échantillon (Figure 8).1ll

faut donc déterminer la profondeur de pénétratmfiiddenteur dans I'échantillon notég

Décharge totale
Contact

Charge

Figure II. 15 : Indentation d’'une surface.

Pour déterminer cette profondeur de pénétratidiaiet de contact avec précision des méthodes t@nt €

développées dans la littérature et sont maintereaonnues et appliquées internationalement.

2.4.2.3.2 Détermination de I'aire de contact
Dans un premier temps, Doerner et Nix [Doe86] avat®nsidéré qu’aux tous premiers instants de la

décharge l'aire de contact restait constante. Eat,gfour certains matériaux, la portion initiale k&
courbe de décharge est linéaire. Doerner et Niggeerent donc une méthode empirique [Oli92, Kin87]
consistant a extrapoler la portion initiale de taurbe de décharge et le déplacement ainsi obtdnu es
exploité comme profondeur de contact afin de détesmA (aire de contact). Néanmoins des
expérimentations sur de nombreux matériaux ont réogtie la courbe de décharge était rarement

linéaire, méme au stade initial de la déchargetantinsi en évidence les limites de cette méthode

C’est donc en 1992 que Oliver et Pharr proposdent propre méthode pour déterminer le module
d’élasticité et la dureté par nanoindentation [@[i®Ii04]. Elle est largement utilisée actuellement
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Cette méthode est une extension de celle prop@sdagerner et Nix mais permet de prendre en compte
le caractére non linéaire de la courbe de décharge.
Afin de mieux appréhender cette méthode, il esirgssant d'observer une représentation schématique

d’'un indent (Figure Il. 16) présentant les difféeeparameétres étudiés pour cette analyse :

v

N =

Sous charge

Aprées décharge

Figure 1l. 16 : Parameétres utilisés pour I'étude denanoindentation.

Avec :
h. la profondeur de contact entre I'indenteur etHaatillon sous charge (profondeur de pénétration
corrigée)

hs [m] 'enfoncement que subit I'échantillon & la péripbéte l'indent :

hS =h- hC Equation II. 24

En supposant qu'a la périphérie du contact enireldhteur et I'échantillon, aucun bourrelet ni
effondrement ne se forme (négligeable dans le eaSiN PECVD [Hua06], Figure II. 17), Oliver et
Pharr introduisent une constatérigure Il. 18) dépendant de la géométrie de l'indenteur [Oli€&lpn
I'Equation 11.25.
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Image Profile

A\

032 [ 08 08 [pm]

E}
5
=
/

Bourrelets de 1nm de hauteur pour
une profondeur d'indent de 15 nm

0 Z L g 0

05 [uwu]

o

I/

0z

‘ i
v g

Figure Il. 17 : Bourrelets mesurés par AFM & la péiphérie du contact entre I'indenteur et I'échantillon pour du SIiN
PECVD [J.-P. Gonchond, ST Microelectronics Crolles]

ol

Au cours de l'indentation ainsi que lors des traéets du matériau étudié, le bourrelet n'évoluedeas

maniére significative. Le bourrelet mesuré a 1 straéors négligeable pour la suite.

a
o /
% Décharge :
< Domaine
© S
possible
de h,

I S Déplacement
| A
'/r/ \ X h

h, pour € =0,75

hp=h.poure=1

Figure Il. 18 : Courbe de charge et de décharge.
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h e f Pmax
S
S Equation I1. 25
Et donc d’apres 'Equation 11.24 :
P
L
S Equation II. 26

avece = 0,75 pour les indenteurs de type Berkovich [@li0

Ainsi, maintenant que cette profondeur de contagteaétablie, il reste & exprimer l'aire de contact
Cette derniere est un élément essentiel dansdandi@ation du module de Young (Equation 11.23) ains
que de la dureté (Equation 11.21).

En premiére approximation, des considérations géamés permettent d’établir la relation suivante :

_ 2
A(h;) = 2456h, [mz] Equation II. 27

Cependant, cette relation n’est valable que darsased’un indenteur Berkovich parfait et pour une
empreinte sans bourrelet. En effet, dans la réalif@ut prendre en compte I'effet d'usure de pein
(Figure II. 20) et pour certains matériaux la fotima de bourrelet qui augmente l'aire de contact
[Pel05, Alc97, Tsu98, Roy07, Kes06] (ou encore tionelrement qui la réduit [Han06]). Il est donc
nécessaire de procéder a une calibration. Pouraeldoit effectuer une série d’indents sur un niaté
dont on connait parfaitement le module rédutEn appliquant la formule de Sneddon (Equatior2)l.2
on pourra ensuite remonter a I'aire de confacéénéralement, le matériau utilisé pour la calibraest

de la silice fondue dont les propriétés mécanigoas bien connues.

Ainsi, A peut étre défini comme une fonction polynomial@sddaquelle le premier terme décrit un
indenteur Berkovich parfait et les suivants repnésa les termes correctifs liés a l'usure de lmteo

Avec Cq, G,,....G constantes.
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A(hc) = 2456hc2 + Clhcl + Czhc}/z + Cahc%1 tot Cshc%28 [m2] Equation II. 28

La détermination finale du module de Young et deldeeté suit donc le parcours suivant (Figure Il.
19):

(dF _Jm_s
) —> %

_ Frax hy'= , — 075022

Parametres A .
z . _ _2
mecaniques E:(l_vf)[EEi_l Vi }

T 1

Figure 11. 19 : Méthode permettant de déterminer lemodule de Young et la dureté a partir d'une expéence de

nanoindentation.

Cette méthode, qui reste aujourd’hui la plus répand’est valable que dans le cas d'un systéeme
élastiqguement homogéene et atteint ses limites dlanalyse d’'un systéme ne respectant pas cette
condition. En effet, dans le cas d’un film minagpdsé sur un substrat présentant un module de Young
tres différent, il faut veiller a ce que la zonedifiée par I'indentation n’atteigne pas le secoraténau.
Pour cela, il est nécessaire que la profondeurédétpation de I'indenteur reste largement infégear
I'épaisseur du film (10%) et cette condition estfpia difficile a respecter dans le cas de coudhes
fines (< 1 um). On a alors recourt & une points plintue, Cube-corner (coin cube) qui a 'avanidge
procurer des mesures moins perturbées par le augstavec une pointe Berkovich [Chu02] (Figure 1.
20).
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Berkovich Cube-corner

Figure 11. 20 : Pointes d'indenteur de type Berkoveh et Cube-corner (images optiques).

On notera que tous les résultats des indentatidrseptés dans ce manuscrit ont été réalisés agec de

indenteurs de type Berkovich.

2.4.2.4 Mesures sur films minces

2.4.2.4.1 Mesure continue de la rigidité de contact
Les essais sont réalisés en imposant le déplaceeteat ajoutant la technique C.S.M. (Continuous
Stiffness Measurement) afin de pouvoir obtenir dédermations en fonction de la profondeur de
pénétration de I'indenteur (Figure 1. 21). Ce miedpermet, par I'application d’une légére oscibthati
dynamique, de mesurer la rigidité de contact erticorpendant la charge de l'indenteur au lieu de
s'intéresser uniquement au point de décharge [Xi@0i®4]. Cela consiste a appliquer une oscillation

de 45 Hz a I'indenteur avec une amplitude de 2nm.
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Y

Figure 11. 21 : Technigue CSM de mesure point par pint du module de Young tout au long de la pénétrain de

'indent dans le matériau (illustration de [Oli04]).

La technique CSM mesure en continu la rigidité detact qui permet de calculer I'aire de contact a
chaque profondeur d’indentation. Ceci donne acaas@dule de Young et a la dureté en fonction de la

profondeur des couches minces.

2.4.2.4.2 Influence du substrat
Lors d'un essai d'indentation, la mesure donnesaacka charge appliquée, a la pénétration et a la

rigidité de contact du matériau. L'exploitation ldeméthode d’Oliver et Pharr ne consiste pas aiétud
un systeme revétu mais un systeme homogene équtivdémt les propriétés mécaniques varient avec la
pénétration.

Pour remonter aux propriétés mécaniques de la eonnhce, il convient de découpler la contribution
de la couche mince a la mesure de celle du subBteatiste a ce jour un certain nombre de modeéles
empiriques, semi-empiriques et analytiques pourse¥ace découplage.

Ce probleme d'influence du substrat a longtemps@téourné en limitant la profondeur d’indentatéon
10% de I'épaisseur du film [Chu02]. Cet artificeépente deux problemes [GDRO04]. D’'abord, il est
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difficile de se restreindre a 10% de I'épaisselarglicelle-ci est tres faible. En effet, les filnisdées ici
font entre 150 et 300 nm d’épaisseur ce qui voudiiee que I'on doit exploiter les mesures entreel5
30 nm. Comme étudié précédemment, I'effet de beupainte s’étend jusqu’a 50 nm. Il faudrait alors
déposer des films de 500 nm d’épaisseur minimunguecentrainerait la délamination ou la fissuration
des films de part leur contraintes intrinsequeséde (pour respectivement -3 ou 1,3 GPa). Endiete,
études ont montré que ce critere des 10% est patgphénoménologique et varie selon la nature du

substrat car ses déformations plastiques influgdaenesure de profondeur.

Film SiN
Film dur

Substrat Si R g

Substrat mou

Figure Il. 22 : Schématisation de I'effet de substt.

Des recherches bibliographiques montrent qu'il texgeux méthodes principales permettant de traiter
ce probleme complexe d’influence du substrat :

- La premiére, consiste a employer un logiciel dewapar éléments finis (Abaqus) afin de
réaliser une modeélisation du phénomene d’'indemtgieErmettant de séparer les propriétés de la
couche de celles du substrat. Ces techniques seimidener des résultats encourageants
notamment sur des couches de SiN mais restertildiffid’utilisation [Kna98].

- La seconde, consiste en Il'application d’un modete diconvolution permettant de traiter
mathématiquement les courbes obtenues [Jun04, M&6pendant, I'utilisation de ces modéles
est complexe et lente, et nécessite pour certagmird eux la connaissance de parametres tout

aussi difficiles & déterminer avec précision dbifite.
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Pour des raisons de simplicité et de rapidité desyaes des courbes de module de Young et de dureté

une résolution graphique de ces parametres comtdenflm a été choisie et est présentée ci-apres.

2.4.2.4.3 Extrapolation des mesures
Concernant les films de SiN, les valeurs de duresént éloignées de celle du silicium et 'alldes

courbes laisse apparaitre un palier (ou plateas Bameilleur des cas). Ce palier est relativenbegri
marqué sur une fourchette de profondeur suffisgotepermet de réaliser une bonne estimation de la

dureté du film mesuré, comme indiqué sur la Fidures3.

25 ¢ : !
H=22,5 GPa : s ’:EIfet’de substrat
2 f i e .. . . substratsi
Dureté [GPa] 155 §§ E E
Wi
F ¢ ! Film SiN
:§ ' :
o b—— L L \ ,
0 50 100 150 200

Figure 1l. 23 : Dureté en fonction du déplacement € l'indent dans un film SiN de 200 nm d’épaisseurns un substrat
Si.

Malgré tout, pour certains films, ce palier est pntifiable et la valeur au sommet n’est paséorent

la valeur réelle de la dureté du film. Ces courtesianoindentation de film mince sur substrat peuve
étre toutefois modélisées par les approches de iklendartinuik ([Men97] et [Mar05]). Cela permet
de remonter a la dureté et au module de Youngldudn isolant I'effet de substrat. Cependant, les
résultats obtenus grace a ces calculs conduisentmgmes résultats que ceux obtenus par simple
extrapolation des courbes expérimentales obtenus das travaux. Nous avons donc retenu cette

derniére technique, qui permet d’accéder aux r@sulte maniére plus simple et plus rapide.
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Le module de Young est plus difficile a détermipaisque aucun plateau, palier ou valeur a 'origine

n'est identifiable. Pour déterminer le module deulg du film il faut alors extrapoler la tendance

mesureée jusqu’a l'origine, comme proposeé sur laifedl. 24.

E=204 GPa

Module de
Young [GPa]

220 po !
S 'Effet de substrat
200 M
180 F |1 :
o 1 'i i
! , ¢ s .
160 F | | ;,,.,...... Substrat Si
140 g ¢ Film SiN
120 f !
100 T : ' L L L R L L L 1 L L L ! r
0 50 100 150 200

Déplacement [nm]

Figure Il. 24 : Module de Young en fonction du démcement de l'indenteur dans un film SiN de 200 nm’'épaisseur

sur substrat Si.

Le début des courbes présentées n'est pas tolijutase et ceci peut étre dd a plusieurs phénomene

l'usure de la pointe (pointe émoussée, Figure 3. [Her00], une mauvaise détection de surface, la

rugosité de surface (faible dans notre cas) ouredaaésolution de I'appareillage.

18@rm

X350

= S

Lai

Figure Il. 25 : Image du bout de pointe d'indenteurémoussée par microscope électronique a balayagefH).
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Afin de vérifier si les valeurs de dureté et de mledde Young sont représentatives des films étustiés
non pas influencées par le substrat, plusieurepi2.4.2.5.3) sont explorées pour éviter |'effet
substrat :

- Déposer le film sur un substrat plus dur que ceillou du moins autant)

- Déposer un film plus épais en évitant les phénoséeerupture liés aux contraintes élevées de

celui-ci.

2.4.2.5 Résultats expérimentaux
2.4.2.5.1 Analyse d’'un échantillon de silicium (100)
L’épaisseur des couches de SiN étant relativenaeblef (inférieure aym), il semble donc intéressant

d’analyser en premier lieu le substrat seul poudéfimir les caractéristiques.

» Courbe de charge et de décharge :
La courbe de charge - décharge (Figure Il. 26) ralgea une allure correspondant exactement aux
courbes théoriques (Figure 1. 14rgdure 11. 18).

800
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=z

Charge [m
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o

Figure 11. 26 : Courbe de charge - décharge en fotion de la profondeur (silicium (100)).
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> Rigidité de contact :
La Figure Il. 27 met en évidence I'évolution lingade la rigidité de contac&cnhargd €n fonction de la

profondeur de pénétratioh)(de I'indent dans le matériau.

1600000

1400000 = 748,51 { 1
2 _ I
'E 1200000 R*=0,999% 4-%
E »
< .- 3
g 1000000 5
] &
£ >
8 800000 e
S .
-
'© 600000 ot
k=] s*
=) o
& 400000 o
0...
200000
oW . ... ...
0 500 1000 1500 2000

Déplacement [nm]

Figure 11. 27 : Série de mesures représentant lagidité de contact en fonction de la profondeur poute silicium (100).

Ce comportement est logique dans le cas d’'un raaténassif, d’apres le fit effectué sur ces mesiees,
comportement est entierement linéaire. En effetr poumatériau dont le module de Young réduit est
constant quelle que soit la profondeur, on congjate la rigidité de contact est proportionnelleaa |
profondeur de pénétration (Equation 11.22).

» Dureté et Module de Young :
L’'analyse de ces propriétés ne pose aucun probldesecourbes (Figure Il. 28) présentent un palier
bien visible. La dureté et le module de Young storic évalués respectivement a environ 12,5 GPa et
172 GPa conformément aux valeurs trouvees darntdeature avec un coefficient de Poisson de 0,23
[Chu00, Chu02, Chu04].
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Figure 1. 28 : Dureté et module de Young en fonctin de la profondeur pour le silicium (100).

A faible profondeur d’indentation (jusqu’a 50 nnjeuforte augmentation du module de Young et de la
dureté sont observée, ce phénomene vient prinoigsiede 'effet de bout de pointe d’'indent [Her00]
qui n’est pas parfaitement pointu (Figure Il. 26)le I'effet de rugosité de la surface de la couuimece
(négligeable dans notre cas) [Pel05]. Cet effetodet de pointe apparait quelque soit le matériau

mesuré.
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2.4.2.5.2 Analyse des échantillons de SiN
L’étude expérimentale a porté dans un premier tesysla validation des résultats obtenus avec

plusieurs échantillons d’épaisseurs différentesleetcontrainte similaire. L’allure des courbes étant
identiques quelle que soit la série étudiée, sauexemple de courbe sera donné pour chacune des
propriétés étudiées.

» Courbe de charge — décharge :

0 100 200 300 400 500 600
Déplacement [nm]

Figure 1. 29 : Courbe de charge et décharge en fation de la profondeur de pénétration de l'indent jpur un film en
tension SiN PECVD.
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> Rigidité de contact :
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Figure II. 30 : Série de mesures représentant lagidité de contact en fonction de la profondeur d’identation pour un
film en tension SiN PECVD.

L’allure de cette courbe est tres différente déecdlun matériau massif (droite en pointillé) eiste
apparaitre un changement de pente qui est casditige de I'effet d’un film mince trés dur sur un
substrat plus mou [ShaO0Zin>Ssubstra)-
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> Dureté et Module de Young :
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Figure 1. 31 : Module de Young et Dureté en fonctin de la profondeur de pénétration de I'indent dan$'échantillon

d’épaisseur 200 nm.

Ces courbes présentées en Figure Il. 31 sont éasditjues du comportement des films de SiN sur
substrat Si testé. On observe une décroissancetanp® des proprietés en fonction du déplacement de
l'indent dans la couche.

On remarque également que la courbe de dureténpeése léger palier (entre 20 et 100 nm) par rappor
a celle du module de Young. Ce phénomene s’expliquées Equation 11.21 et Equation 11.22. En effet
on note que la dureté est proportionnelle A alors que le module de Young est proportionnel a
1/(A)¥?; ces deux propriétés ne sont donc pas affectéda théme facon par l'influence du substrat.

C’est pour cette raison que le module de Youngrdiktence par le substrat pour une profondeur de
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déplacement plus faible que pour la mesure de @ubet plus on observe, I'effet de bout de poinja dé
vu lors des analyses du Si (82.4.2.5.1). Ensuis fihdent se rapproche du substrat, plus le neodal

Young et la dureté se rapprochent de la valeuudstgat.

Les remarques précédentes mettent donc en évidénflteence du substrat lors de ces essais.
Cependant, I'analyse des courbes (Figure Il. 3lparmet pas de déterminer avec fiabilité les péi@si
mécaniques des couches étudiées. En effet, onitnpasadéterminer a partir de quelle profondeur la
mesure n’est plus influencée par l'effet de boutpdente et a partir de quelle profondeur I'effet de
substrat commence a intervenir. Nous sommes domitocdé a différents défis pour ces mesures de
nanoindentation sur ces films minces de SiN, aisaue I'effet de substrat est génére par :

- Film dur (200 GPa) sur un substrat plus mou (13@)GP

- Film tres mince (<250 nm).

C’est pour ces raisons que des recherches apprefosdnt menées afin d’appréhender ce phénomene
d’effet de substrat (généré par ces deux cause#érs et d’atteindre ainsi les propriétés réelles

fiables des films minces de SiN sur Si.

2.4.2.5.3 Evaluation de I'effet de substrat
Afin d’évaluer I'effet du substrat sur les mesuréalisées suivant la méthode présentée, des didrasti

de SiN ont été spécifiguement élaborés. Dans cagpgrhe, seul les résultats sur la dureté sont
présentés par souci de simplicité car ils sont ppsésentatifs vis-a-vis de I'effet de substrapendant

les mémes observations sont valables pour le mattul¥oung.

* Film sur substrat plus dur
Il existe différents matériaux plus durs que le SiBpendant ces matériaux ne permettent pas rde fai
des substrats 300 mm abordables et utilisables ksnmachines de dépdt PECVD présentes a ST
Microelectronics Crolles. Par ailleurs, ce type slgbstrat pourrait induire des différences de
composition par rapport a l'utilisation des sultstran Si, par exemple en modifiant la cinétique de
dépobt. Le meilleur compromis choisi est d’employemme support du film une couche épaisse de SiN
(appelée ici : couche tampon) non contrainte (pauter les ruptures mécaniques) et déposée sur le

substrat classique de Si (Figure Il. 32). On déposiite le film a étudier sur un substrat finaletme
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aussi dur que lui-méme, en supposant que I'épaiskela couche tampon soit suffisante pour ne pas s

déformer lors du test de nanoindentation.

Film SiN : 200 nm, 0z#0

Couche tampon SiN : 600 nm, gz=0

Substrat Si : 800 um

Figure II. 32 : Film SiN déposé sur une couche tangn SiN épaisse non contrainte.

Le réle de cette couche tampon est donc de retdieffat de substrat en limitant la déformation de
celui-ci. Sur la Figure Il. 33 on observe alorsdareté mesurée en fonction du déplacement de

'indenteur dans I'échantillon pour un film SiN ssubstrat Si et un film SiN sur film SiN épais.

25
221 _ | % ;
21,5 —t i
20 Pt ${)§$ii§iiiiii'ii.ii ******************
[ ]
E].gq) $ é 8 a "
15
O, m Film SiN 200 nm sur film SiN 600 nm déposé sur substrat Si
‘% o Film SiN 200 nm déposé sur substrat Si
B0
5k
O E L L L L [ L L L L [ L L L L [ L L L L [ L L L L [ L L L L

0 100 200 300 400 500 600
Déplacement [nm]

Figure 11. 33 : Dureté en fonction de la profondeurde pénétration de I'indenteur dans I'échantillon pur un film SiN

sur substrat Si et sur film SiN épais.
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Sur la Figure 1l. 33 on observe que la valeur destduretenue pour le film est quasiment la méme (en
considérant I'erreur de mesure de +2 GPa) quel spiele type de support. La dureté du film SiN
directement déposé sur le substrat Si est de 2R& Glle du film SiN sur film SiN épais déposé sur
substrat Si est de 22,1 GPa. On constate par con&rgour le film SiN déposé sur un film épais SiN,
linfluence du substrat Si est moins marqué : latgdu est plus grand et la dureté diminue moins
rapidement que dans le cas du film déposé directesue Si. On suppose donc que pour un film SiN de
200 nm d’épaisseur déposé sur un substrat de Biesaire de dureté est n'est pas influencée péatl'ef
de substrat. Cette Figure Il. 33 donne une indicasur I'épaisseur minimale que I'on peut caras#gtri

En effet, comme le plateau n’est pas tres marqueé lpdfilm déposé sur substrat Si, une valeur d& 20
nm semble étre proche de I'épaisseur minimale pgamtede conduire & une mesure directe sans

modélisation sophistiquée.

* Film épais
Le probléme avec le matériau étudié est qu’il gendisenter des contraintes allant de -3 a +2 GPa
suivant les parametres de procédé de dépbt dulfiempérience montre que déposer un film contraint
trés épais peut conduire a des fissures cohésares Id film ou dans le substrat, ainsi que desiréss
adhésives entre le film et le substrat Ces fisssoes dues a la contrainte d’'une part, mais aussiea
augmentation importante de la courbure de I'écl@mtau cours du dépodt. S’il n'est pas possible de
limiter la composante de contrainte induite a I€age par une couche trés épaisse, on peut lifaiter
contrainte dans le substrat et éviter d’atteindrge cburbures trop importantes en réalisant un dépot
face arriere du substrat permettant ainsi de cosgrgrartiellement I'effet du film plus épais dépesé
face avant. La Figure Il. 34 schématise I'empiletrigpique constitué d’un film épais déposé grace a

dépot préliminaire en face arriere du substrat.

Film SiN : 518 nm, 0z>0

Substrat Si : 800 um

Film SiN : 200 nm, ;>0

Figure 11. 34 : Dép6t d'un film épais grace a un dp6t préliminaire en face arriére du substrat.

71



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

On peut alors procéder a la mesure de nanoindentsdir le film épais. Sur la Figure Il. 35 on olvger
alors la dureté mesurée en fonction du déplaceaeitndenteur dans I'échantillon pour un film SiN
fin (204 nm) et épais (518 nm) sur substrat Si.

m Film SiN 500 nm déposé sur substrat Si
o Film SiN 200 nm déposé sur substrat Si

25
L l]]1]
AT
[ MM LR
5 @@ L i g W i .
155 i g ]

Dureté [GPa]

0 100 200 300 400 500
Déplacement [nm]

Figure 11. 35 : Dureté en fonction de la profondeurde pénétration de I'indenteur dans I'échantillon pur un film SiN
fin (200 nm) et épais (500 nm).

Sur la Figure 1l. 35 on observe que la valeur destduretenue pour le film est quasiment la méme (en
considérant I'erreur de mesure de +2 GPa) quekkesnit I'épaisseur du film. La dureté du film SiN d
200 nm d'épaisseur est de 21,5 GPa proche de delfdm SiN de 500 nm qui est de 22,4 GPa. On
constate seulement que pour le film SiN épaisfllience du substrat Si est moins marquée. On est do
certain que la valeur de dureté mesurée par nodtbade est bien celle du film et n’est pas inflgnc
par le substrat. Cependant, il faut noter que 2@0est I'épaisseur minimale que I'on peut carackéris
car le plateau est alors peu marqué pour le filppgé sur substrat Si.

Pour résumer, grace a ces deux moyens mis en auvede limiter I'effet du substrat on observe dgae
nanoindentation de films SiN supérieurs a 200 nipodés sur Si est possible en s’affranchissant de
I'effet de substrat. L’écart entre les films épaisdéposés sur substrat plus dur et les films @en2®

n'est que de 2 GPa pour la dureté et de 10 GPal@oonodule de Young. Ces écarts étant compris dans
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I'erreur de mesure, ceci nous permet de validerenoéthode de mesure méme sur des films de SiN de
200 nm d’épaisseur. Cela dit, I'extrapolation ré&di nécessite tout de méme une grande prudence quan

au choix des points exploités.

2.4.2.6 Nanoindentation : conclusion.
Les mesures de nanoindentation sont donc mené€&dviickoelectronics avec un nanoindenteur XP de

MTS avec la méthode CSM afin d’obtenir les profits dureté et de module de Young tout au long de
'indentation. La méthode utilisée est celle d’@livet Pharr valable pour les films étudiés dantecet
these, car nous considérons que l'indentation nérgépas de bourrelets significatifs. Si les inderg

de type Berkovich et Cube corner ont été utilisésalelement pour chaque film afin de bien
appréhender I'extrapolation des valeurs de duretdeemodule de Young, nous n'utiliserons dans la
suite que les valeurs obtenues avec l'indenteltoBich. L'effet de substrat a été étudié pour ¢orec

gue les mesures de films d’épaisseur supérieuggales a 200 nm sont possibles. On est donc capable
de déterminer le module de Young et la dureté pows les films SiN étudiés déposés sur substrat Si
avec fiabilité. Il faut noter, de plus, que cettéthode de nanoindentation est une mesure tri-
dimensionnelle qui doit étre interprétée avec préoa dans le cas ou elle est appliquée a des imatér
anisotropes (Chapitre 5).

La précision sur la détermination du module de Yppaur les films étudiés est de + 10 GPa et pour la
dureté de + 2 GPa avec une répétabilité de mesube%d. Méme si I'effet de substrat a été écarté& pou
des films d’épaisseur supérieure a 200 nm, il njest possible de mesurer par nanoindentation le
module de Young des films a épaisseur standarda(ED nm). Pour cela on utilise la méthode

d’acoustique picoseconde décrite dans le paragrsyulant.
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2.4.3 Acoustique picoseconde

Toutes les mesures d’acoustique picoseconde onhéiges par Arnaud Devos de I'IEMN (Institut
d'Electronique, de Microélectronique et de Nanatetigie).

L’acoustique picoseconde emploie des impulsionsrlalira-courtes pour générer et détecter des ondes
acoustiques de tres hautes fréquences (typiquerd@0t GHz). Cette technique entierement optique est
sans contact et non destructive. Elle transpos@chelle sub-micronique les études classiques de
'acoustique physique en détectant des échos s@iomde » issus des diverses réflexions sur les
interfaces de I'échantillon. La plage d'épaissezsoadées s’étend de quelques nanométres a quelques
microns.

Née d’'une observation fortuite réalisée par le geod’H. Maris au milieu des années 1980 [Gra89],
I'acoustique picoseconde permet de répondre a swmibees industriels de la micro-électronique paur
métrologie des couches minces métalligues. Depisokiété Rudolph Technologies produit une
machine capable de réaliser en ligne des mesures ggpe pour des matériaux meétalliques. Cependant,
cette machine disponible dans la salle blancheTd®liSroelectronics a Crolles, ne permet pas deefair
des mesures sur des films minces de SiN avec leses@erformances que celle utilisée ici, elle est
plutbt utilisée pour des matériaux low-k tres emas la fréquence des impulsions du LASER n’est pas
assez élevee.

Dans le laboratoire de I'IEMN, la lumiére dans leoghe infrarouge d'un laser a impulsions
femtoseconde (20 um de diamétre, pulse de 10 psHyas de période) est utilisée pour former des
ondes de pression : en focalisant le faisceau LAGEéhergie 1 nJ) sur une couche trés mince, a la
surface d’'un matériau qui absorbe les photons A1LS nm d’épaisseur car le SiN est transparent). Le
principe d’une expérience d’acoustique picosecasieschématisé sur la Figure Il. 36.

L’énergie des photons est transmise aux électrpuisse déplacent sur de courtes distances dans le
matériau en dissipant de I'énergie. La températdee la surface du matériau augmente alors
brusquement de quelques degrés, provoquant urtatidita: une onde de compression se propage dans
le matériau. Cette contrainte thermique va donm@éssance a des ondes longitudinales dont la durée
minimale correspond au rapport de la longueur de&fpation optique par la vitesse des ultrasons qui,

dans un solide est typiquement de I'ordre de gqusaqum/ps.
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Figure II. 36 : Schéma de principe de I'expériencd’acoustique picoseconde.

Les impulsions ultrasonores ainsi produites dupamtois une picoseconde seulement et s’étendent sur
guelques nanometres. Leur amplitude, c’est-a-dididtance sur laquelle elles déplacent les atoeses,
de dix fois le diamétre d'un noyau d’atome. La déeste de la réflexion périodique des surfaces
permet de détecter les échos (Figure Il. 37) deméegscules impulsions aprées leur propagation teEmns
échantillons. Quand I'écho revient a la surfacendatériau, il la déforme de maniere périodique,
provoquant des changements de réflectivité de crfaigure 1l. 37). Ces variations sont détectées a
I'aide d’une seconde impulsion lumineuse (sondénefgie <100 pJ) dirigée vers la surface (Figure Il
36). Cette variation de la réflectivité de la sogaxiste car le tenseur diélectrique et l'indipéque du
matériau constituant la couche sont fonction ddésraetions qu’elle subit. La constante optique ae |
couche est donc directement reliée a la déformateta surface due a I'échauffement par I'onde de
pression.
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Figure Il. 37 : Signal d’écho de la mesure de réftdivité de surface pour un échantillon Al/SiN,/Si.

Le changement de réflectivitfR (t) se décompose principalement en trois contramstidistinctes :
- une brusque variation de la réflectivité causéel’phsorption soudaine de la chaleur (réponse
électronique) ;
- une variation lente de la réflectivité associéa eelaxation des effets thermiques ;
- un signal supplémentaire, généralement plus fa#tdeocié a la présence d’'une onde acoustique

a la surface provenant d’une réflexion a une iaterfdans I'échantillon.

La dimension latérale de la source thermo-élastigad’ordre de 10 a 20 um, est tres supérieue a |
longueur d’absorption de la lumiére et a I'épaisskufilm caractérisé (200 nm). Ceci permet de idécr
les phénomeénes acoustiques selon un modéle unisiiomel, seule la direction z perpendiculaire au
film intervient.

A partir d'un tel signal il est possible de remarae’épaisseur de chacune des couches et de iqualif
les interfaces. La nature résolue en temps de egfiérience permet de distinguer les contributions
issues des différentes interfaces. Les impulsidinasonores déterminent I'épaisseur d’'une couche (e
faisant varier I'écart entre la pompe et la sondegc une précision meilleure que le dixieme de
nanometre, qui est bien inférieure a la longueondé des ultrasons (comprise entre 5 et 50 nm), en
comparant le profil de 'onde ultrasonore émiséeqtrofil de 'onde réfléchie. Alors que le débutla

fin d’'un train d’ondes sont difficiles & déterminen localise facilement le maximum a moins d’'une
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fraction de picoseconde, de sorte que I'on mesautderigueur de propagation de 'onde & moins d’un

dixieme de nanométre pres. La méthode de compardemprofils est analogue a I'interférométrie.

2.4.3.1 Détermination du module de Young
Une expérience d’acoustique picoseconde donne aceedemps de propagation acoustiguérigure

Il. 37). A partir de I'épaisseur du film conceraéil est possible d’obtenir une mesure trés prédeséa
vitesse des ondes acoustiqigEquation 11.29).

2t,
=— Equation II. 29
At

Inversement, a partir de la vitesse il est possielenesurer I'épaisseur d’'un film. Il est a notee da
méthode s’applique aux empilements complexes ehgteen outre d’avoir des informations sur une
couche enterrée.

L’acoustique picoseconde est employée pour mesieevitesses du son qui sont reliées aux constantes
élastiques des films. En effet, de part la géométe I'expérience, I'impulsion acoustique se compos
d’'ondes longitudinales dont la vitesse dans un nigatésotrope est une fonction du module de Young

E, du coefficient de Poissan(égal a 0,2Bet de la densité :

\Y/ :\/ Ed-v) Equation 1. 30
d +v)Qd-2w)

Ainsi une mesure précise de la vitesse acoustiguegt de remonter au module de Young du film
(Equation 11.31).

Equation II. 31

(2t “d @Q+v)(1-2v)
At 1-v)

Pour les films transparents, un choix judicieux ldegueurs d’onde de travail permet de faire agpara

une contribution oscillante dans le signal meswigqrte le nom d’oscillations Brillouin. La périedie
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ces oscillations permet de mesurer la vitesse dqoesa partir de l'indice optique indépendamment d
I'épaisseur du film. Pour les films transparentselehnique peut donc mesurer épaisseur et vitesse,
qui n'est pas le cas de films métalliques pourdetgjla connaissance de la vitesse est conditiopaiée
celle de I'épaisseur. Le recours aux oscillatiom$lddiin nécessite une valeur d’indice optique. Pou
I'obtenir il est proposé de coupler ellipsométrieaeoustique picoseconde ce qui permet d’établir un
schéma auto-cohérent entre les deux techniques.

La précision de cette mesure a été évaluée a 2%otara tout de méme que cette précision est
essentiellement conditionnée par la précision &paisseur de la couche (0,5%) et sur la densité
(0,6%).

En résumé, la technigque d’acoustique picoseconadegtal’obtenir le module de Young de films de SiN
trés minces, comme nous l'avons démontré en caisaé des films de 30 nm d’épaisseur. Au
contraire, la nanoindentation est limitée a I'étuldecouches d’épaisseur supérieure a 200 nm dans le
cas des nitrures de silicium déposés sur silicium.autre avantage de cette méthode réside dans sa
capacité a pouvoir caracteriser des films isotrapessverses selon z, sans étre éventuellemenitripért

par des propriétés mécaniques difféerentes dantate Par contre, cette technique nécessite le dépot
d’'un film transducteur en surface pour procédea enésure compliquant ainsi la possibilité de mesure

"en ligne" de tels films

! Notons qu’une évolution plus récente de la teamidéveloppée par A Devos a I'TEMN permet de séafthir de cette
contrainte
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3 Chapitre 3 : Effet de I'hydrogene sur le comporte

ment

elastigue des films SiN

79
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3.1 Introduction : Chapitre 3

Ce chapitre porte sur l'effet de la présence d'esodihydrogéne sur le comportement mécanique de
films de SIN amorphes fortement contraints. Lestradmtes internes dans les films sont induites en
partie grace a cet hydrogéne et peuvent étre augeeerpar des procedés spécifiques. Ceux-cCi
permettent une désorption de I'hydrogene qui stapegne d'une densification du film nitrure. Deux
types de procédés permettent d'augmenter la cotgrdans les films en tension, le traitement pladena

films multicouches et le traitement UV des filmsmooouches.

Sur ces films, avec ou sans traitement, on constageforte dépendance du module de Young avec la
densité du film. Omeltchenko [Ome96] a étudié eike tcorrélation par des simulations en dynamique
moléculaire en faisant varier la densité du SiNgikatation du réseau. Il montre ainsi qu'a patiime
certaine dilatation, correspondant & une densit&@lg.cnt, des pores apparaissent, dus a une présence
croissante de liaisons pendantes. Au fur et & raepue la densité décroit les pores coalescenty'aisq

atteindre la percolation pour une densité de 2 §.cm

Dans les films étudiés ici on soupconne la présafegores du méme type de ceux simulés par
Omeltchenko. Ces pores peuvent influer sur lesrg&s mécaniques, mais a cela s’'ajoute I'effdade
présence et du lien avec le réseau de I'hydroganeogtribue également a une modification du module
de Young. On tente ici de développer un modele ptemt de prendre en compte ces deux
contributions, porosité et hydrogéene, tout en essagle les décorréler et de les quantifier. Il @ac
dans un premier temps quantifier la présence del@es types de « vide », porosités et encombrement
des atomes d’hydrogéne. Dans un second tempssageza de modéliser leur influence sur le module
de Young, en s’appuyant sur des modeles déja agsten ce qui concerne l'effet de la porosité
[Ome96, Mac50, Jon77, Wal05] et en ajoutant I'effiicanique de I’hydrogéne.
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3.2 Glossaire

Dans cette section sont répertoriées et détaittadss les grandeurs qui seront utilisées au abeirse
chapitre. Les indices généralement utilisés sanslgévants :

- qm: liée au film entier (comprenant hydrogéne, p@tasatrice dense).

- marice dense COMprend uniqguement le SiN (sans pores et sadroggne).

- matrice poreuse COMprend la matrice dense et les pores (san®ggde).

- pores: ASSOCi€ aux pores.

-y :associé al'lhydrogene.

- d [g.cmi®] : Densité dé (i = film, matrice poreuseu matrice dense

- pOmeltchens [ Mackenzie plones [GPg) : Module de Young de(i = film ou matrice poreusgselon les
modeles de la littérature de Omeltchenko, Mackeezd®nes.

- f, : Fraction volumique de(i = poresouH).

- [H] [atomes.cri?] : Concentration en atomes d’hydrogéne.

- m [g] : Masse de (i = film, H, matrice poreuseu matrice densge

- Py=1: concentration atomique d’hydrogene
- Ry [cm] : Rayon de I'atome d’hydrogéne.
- u=1,66.10"*g : Unité de masse atomique.

-V [cm?] : Volume dei (i =film, H, pores matrice poreuseu matrice dense
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3.3 Description des films étudiés

Les films étudiés sont déposés par PECVD a 400t°@résentent tous des propriétés différentes :
densité, concentration en hydrogéne, contrainte rtafds de ces films ont subi un traitement plasia e
d’autres films un traitement UV. Les contrainteteiates peuvent étre en tension ou en compression
allant jusqu'a +1,4 GPa et -2,8 GPa respectivemea.différents types de films étudiés sont déisill
dans le Tableau III. 1.

o Epaisseur | Contrainte |Densité | [Si] [10 % [N] [10% [H] [10% ,
Description 3 3 3 5| Si/N
[A] [MPa] [g.cm ] | atoms.cm ] |atoms.cm ] [ atoms.cm 7]

Film en
) 2415 -1739 2,50 2,84 4,85 3,18 0,59
compresion

Film en
) 2635 -2761 2,84 3,39 5,28 2,46 0,64
compresion

Film non

i 4730 30 2,48 3,22 4,07 2,14 0,79
contraint

Film

multicouche

avec 2684 1162 2,36 2,93 4,19 1,43 0,70

traitement
plasma

Film

multicouche
sans 2756 813 2,24 2,77 3,96 2,01 0,70
traitement

plasma

Tableau lll. 1 : Description des différents types @ films SiN PECVD étudiés.

Le traitement plasma consiste a laisser le filra eeimpérature de dépot pendant quelques seconaes so
un plasma dazote permettant ainsi la densificatiein la désorption d’hydrogéne entrainant
'augmentation de la contrainte en traction (canteapositive dans le film). Afin que le traitement

plasma soit le plus efficace possible on effectaetraitement sur des couches de faible épaisseur

82



Chapitre 3 : Effet de I'hydrogéne sur le comporteté&astique des films SiN

(typiguement de 2 a 4 nm). Pour obtenir des filmesptusieurs dizaines de nanometres I'ensemble
(dépbt + traitement plasma) est répété plusieuis fe qui donne des films avec une structure
multicouche. On peut ensuite modifier I'épaissearathaque couche et le temps de traitement pour
obtenir les propriétés voulues du film (densiténtcainte, concentration en hydrogene). Le traiteamen
plasma est étudié dans le Chapitre 4, on peutfsiteoter que son but est d’augmenter la containt
dans le film par un effet de densification de celuiLes films en compression monocouches fontiauss
partie de cette étude mais doivent toutefois &fférdnciés des films en tension de par leur coritioos

et de par leur densité plus élevee.

Dans le cadre de ce chapitre on étudie I'évolutiormodule de Young en fonction de la densité.tll es
donc intéressant de représenter le module de Y{Emgesuré par acoustique picoseconde) des films
étudiés en fonction de leur densité (Figure Ill. Pour comparaison les mesures réalisées en
nanoindentation par Walmsley [Wal05] (films SiN PHD) ont été ajoutées.

250

o Films de Walmsley (Nanoindentation)

¢ Ce travail (Acoustique Picoseconde)

200 %

T
o
9]
£ 150

ut

; il

100 - 1

50 T T T T
1,9 2.1 2.3 25 2,7 2.9

Densité du film [g.cm'3]

Figure Ill. 1 : Evolution du module de Young des fims avec leur densité : présente étude et mesuresatisées par
Walmsley [Wal05].

On observe une forte corrélation entre le moduleYdeng et la densité de nos films, les deux

augmentant de facon proportionnelle au cours deteitnents (évolution linéaire sur la figure 111.1).
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L'extrapolation linéaire de cette évolution au das film complétement dense (3,1 g-dntonduit &

un module de Young de 279 GPa, ce qui est procle \ddeur déterminée par Jones qui est de 285 GPa
[Jon77]. On note également que les mesures réald&es la présente étude sont proches de celles
obtenues par Walmsley [Wal05] sur des films simiélai ce qui valident nos méthodes de mesures de la
densité (microbalance) aussi bien que du modutgiélee (acoustique picoseconde).

La corrélation entre densité et propriétés élasscudéja été observée sur différents types deimaté

et notamment dans le cas de SIN amorphe. Ces étudesonduit a des modéles reliant ces deux

grandeurs. Le paragraphe suivant présente quelmsede ces modeles et leur application a nos films.

3.4 Modéeéles reliant le module de Young a la densité

La caractérisation des propriétés mécaniques dérimax poreux n’'est pas récente et il existe divers
modeles pour décrire I'évolution du module de Yoemgfonction de la densité ou du taux de porosité
d'un matériau. Plus spécifiquement dans le casudegs modélisations ont été développées a l'dele

simulations par Omeltchenko [Ome96] et par Mackerkiac50] et grace a des caractérisations par

Walmsley [Wal05] et par Jones [Jon77]. Ces étudasdeétaillées ci-apres :

3.4.1 Modéles issus de simulations numériques :
Des simulations numériques basées sur des appratmstiques ont été réalisées sur le matériau SiN

Les modeles analytiques du module de Young enifomde la densité (ou de la porosité) sont exteaits
partir des résultats de simulation. Les différentgleles utilisés sont détaillés ci-dessous.

- Modele de la dilatation hydrostatique (OmeltcheftRme96]) :

Simulations réalisées par dynamique moléculair&Sitie amorphe sans hydrogéne sous une dilatation
hydrostatique. Son modele utilise les potentieteratomiques effectifs qui incluent le potentiel de
Coulomb pour prendre en compte les effets de teande charge, l'interaction charge-dip6le due a la
grande polarisabilité des atomes d'azote, et lalsgm stérique. De plus, les effets covalents de
courbure et d’étirement des liaisons sont inclusdes termes a trois corps. La formation de poresty
corrélée a une augmentation significative de laufaijon d’atomes sous-coordonnés.

Pour calculer le module de Young, le systeme edép@oson minimum d’énergie par la méthode des

gradients conjugués et soumis a une déformatiorvakiation de I'énergie est calculée par la méthode
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des gradients conjugués et ensuite modélisée soug fquadratique. L’évolution du modigpour un

matériau sans hydrogéne) avec la densité ainsnobteeut étre décrite par une loi de type peramiati

EOmeltchenk  — 276 ¢ 36 Equation II. 1

matrice poreuse — matrice poreuse

Avec : ECmetce TGP a] e module de Young de la matrice poreuseadrizal SiN sans hydrogéne et

matrice poreuse

avec des poreSimaice poreuse{g.cm‘s’], la densité de la matrice poreuse (densité d'aténau SiN sans

Y ackenzie d film d film i
hydrogéne et avec des poreEjy = B, aricedense| 119 1-———— |+ 09 | 1-————

matrice poreus matrice poreus

- Modéle de la variation porosimétrique (Mackerjxiac50]) :

Modéle auto-cohérent, chaque pore est entouré del&ise sans hydrogene. Le module de Young est
alors déterminé a partir de la compressibilité el'telle spheére soumise a une pression externeasur s
surface. En moyennant la déformation de la spheue gifférentes tailles de pores et en la compaiant

la déformation d'une sphére du matériau homogeéunigalgnt, I'auteur obtient la relation suivante :

EMackenzie — E
matrice poreuse —

+0912.) Equation IIl. 2

pores

matricedense (1 - 1'9 f pores

Avec E le module de Young de la matrice sans pores (8¢ pores et sans hydrogene) et

matricedense

foresla fraction volumique de pores dans le matériau.

On prendraE = 476 (0, cenened . = 476(31)°° = 280GPa qui est le module de Young pour

matricedense ~
une matrice sans pores selon le modéle d’Omeltchroche de la valeur théorique proposé par Jones

[Jon77], 285 GPa). En effet =31 g.cm” [Ver07, Yen03] est la densité de la matrice dense,

matricedense —

c’est a dire sans pores et sans hydrogéne.
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3.4.2 Modéles issus de démarches expérimentales :
Des mesures expérimentales ont été menées suratésamx SiN pour obtenir leur module de Young

et leur densité. Ces mesures conduisent a I'obsenvdu comportement du module de Young en

fonction de la densité qui permet d’en déduire wuéhe empirique.

- Vibration de poutre (Jones [Jon77]) :
A partir de mesures par vibration de poutre etek®p par microbalance, Jones détermine I'évolation
module de Young avec la densité dans des filmsffifds sans hydrogéene et modélise cette variation

par une loi linéaire :

Eme  e=160d

matrice poreuse

227 Equation IIl. 3

matrice poreuse

- Nanoindentation (Walmsley [Wal05]) :

Par des mesures de nano-indentation (et de vibrai® poutre confirmant ces mesures) et de
microbalance, Walmsley observe I'évolution du meddé Young avec la densité pour des films SiN

PECVD comportant de I'hydrogéne. Ces films ont goenposition trés proche des films étudiés ici.

Walmsley ne propose pas de modéle mais cela nousepele comparer nos mesures expérimentales
aux siennes.

On notera que dans tous ces modeles il n'est iandation de la concentration en hydrogene du SiN.
Une premiere approche pour décrire le comporterdestfilms consiste a considérer que l'effet de
I'hnydrogene se limite & sa contribution a la déndtans ce cas, fraction volumique de pores etitdens

du matériau sont reliés par I'expression suivante :

d

film

1-f s = " Equation IIl. 4

matricedense

Il est alors intéressant de comparer les mesurasodstique picoseconde (AP) avec les modeles
existants (figure I11.2).
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e R L Mackenzie ,
E.ﬁhl-:EM'pm [11—9[1 % om ]*0,9 [1* il ] ] -
madrie porenss e porems _'f**--
—— — Jones o7
Bt =160 d gy — 227 s
200 e
————— Omeltchenko e att o
— E@ne&:&ﬂb =476 d3.6 4‘:- & - -
© i » 10 G fitn HimetH HH e
a0l e - 83 _
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E 130 = === — — FE -
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———— - 8 - -
.- 3
B - s * Mesures AP
- L~ HH  HH -~
—~ -
100 - -said] _ =
o /
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-
-
-
-
-
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Figure lll. 2 : Evolution du module de Young des fims avec leur densité et comparaison des différentsodéles de la

littérature.

Sur cette figure Ill.2 on observe un assez bon rdcantre les divers modeles et nos points
expérimentaux. Ceci suggere que I'hydrogéne a et eur le module de Young des films
principalement & travers la densité. Cependantpuaieles ne sont pas suffisants pour décrire ka for
corrélation observée sur la Figure Ill. 1. Il egisin écart entre mesures experimentales et modgles,
celui-ci peut étre attribué a une mauvaise prisec@mpte de l'effet de I'hydrogene en appliquant
directement des modeles ne considérant qu'unagfpbrosité. En effet, les atomes d'hydrogene oat u
liaison avec le réseau SiN et des interactions igioes (type van der Walls) avec les atomes vorpies
'on ne peut pas négliger pour modéliser complétgmetre matériau. Ces interactions avec le réseau
peuvent étre a l'origine d'une part d'un encombn¢melumique plus important que simplement le
volume de I'atome et d'autre part peuvent contribuggidifier Iégérement le matériau par rappodea
simples pores. De plus dans le cas des films esiagnune des actions notables des traitements
appligués est la désorption d’hydrogene. Il estcdamportant de pouvoir évaluer l'effet de la
concentration en atomes d'hydrogéne sur les ptépries films et de le différencier de celui degpo
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3.5 Effet de I'nydrogéene a travers la densité

On considere que le matériau étudié est constitaténdes de silicium, d'atomes d'azote et d'atomes
d'hydrogene ainsi que de pores (Figure lll. 3). peses sont associés a la présence de liaisons
pendantes [Ome96] alors que la place gu'occupe tome d’hydrogene est plutt liee a son
encombrement dans le matérMy[Miy07, Sai03]. Ces deux types de "vide" peuvdnd déterminés en

décomposant le volume du film comme suit :

+V s T V4 Equation Ill. 5

~ Vmatricedense pores

Figure lll. 3 : Schématisation de I'arrangement atanique dans un SiN amorphe.

- Ou la notion de matrice dense correspond au uéeemé par les atomes Si et N, hors pores et hors

hydrogéene. Ainsi

_ Myavicedense _ Mam ~ My _ dfilm Viim ~ [H]Vfilm P, u

Equation IIl. 6

Vmamcedense_ dmatricedense ) dmatricedense B dmatricedense
Avec :
M, vicedense. IMNasse des atomes Si et N [g]
d, iceqene=3,1 g.cnT : densité volumique des atomes Si et N pour unniaatéense SiN PECVD

stcechiométrique [Ver07, Yen03].
Mim - Masse du film [g]

my : masse d’hydrogéne [g]
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drim : densité volumique du film [g.cth
[H] : nombre d’atomes d’hydrogéne par’sftoncentration)
Py = 1 : concentration atomique d’hydrogéne

u=1,66 16* g : unité de masse atomique

- Le volume des atomes d’hydrogéne est considérgmmsphérique et s'écrit alors :

—R} Equation I1l. 7

Avec :

Ry : rayon de I'atome d’hydrogene [cm].

- On en déduit un volume total de pores :

-V, - dfilm Viim _[H]Vfilm Py u _

pores — VY film d

\Y,

— R} Equation Ill. 8

matricedense

Soit :

matricedense d matricedense

dim 47T P u
Vpores:Vfilm 1_%_“_'][ 3 Rti - . j Equation 111. 9

Nous voyons ici que pour déterminer le volume td&apores il nous manque le rayRncorrespondant

a I'encombrement d'un atome d’hydrogene.
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3.5.1 Détermination du rayon d’encombrement d'unat  ome d’hydrogene

Ry est le rayon de I'atome d’hydrogene en supposatit @ccupe un volume sphérique. On suppose
dans notre cas que le rayon théorigyeest le rayon de Van der Waals (V.d.W., 120 pm éorik) car

I’hydrogéne est relié au réseau par une uniqusolieiono-covalente (Figure IIl. 4).

f

J, S‘\ /

de
VdW/ \
N
N \
\ N~

Figure lll. 4 : Nature de la liaison hydrogéne.

On considére donc que I'hydrogéne est principaléraatouré par des forces de Van der Waals. Nous
allons vérifier cette hypothese sur le film le pllense qui a été déposé en supposant qu’il neecnti
pas de pores (Figure lll. 5). Ce film obtenu paCRP avec traitement plasma a les caractéristiques
suivantes : dqn=2,6 g.cnt, [H]=2,04 1G° atomes.crii et de contrainte 1,4 GPa. En partant de cette
hypothése on peut écrire :

Vi, =V 1y, Equation IIl. 10
©) ©®
® )
SiN ® ®)
© ©®
©® ©)
® ®

Figure 1. 5 : Film sans pores.
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Donc le volume d’hydrogéne qui en résulte est :

m. .
matricedense
vV, ———=V

film d

_ Mgy =My A Viim _[H]me Py u

film d = Vfilm d

matricedense

—V film

matricedense —

VH =V =

film

matricedense matricedense

Equation Ill. 11

En regroupant les Equation II.7 et Ill.11 on eruié un rayon moyen d’atome d’hydrogene dans les

films étudiés supposés sans porosité :

film matricedense

R, =3 %ﬁ =3\/%TXF1](1_ d“'”c’j -[H]R, UJ Equation I1l. 12

En prenant les propriétés de ce film trés densmyenRy obtenu est de 125 pm. Cette valeur est trés
proche de la valeur théorique de 120 pm ce qusdasipposer que le film utilisé pour ce calcul ne
comporte effectivement pratiguement pas de poro€igerésultat valide notre hypothese selon laquelle
'atome d’hydrogene est essentiellement relié aeag par des liaisons de Van Der Waals. On ugaliser
donc cette valeur de 125 pm pour la suite des Isalcu

Il est a noter que pour les films en compressionaalensité d’atomes d’hydrogene est plus imptetan

le rayon d’encombrement moy&py a du étre recalculé. De la méme maniére, on initrdels données

du film en compression le plus densg.(=2,84 g.cnt, [H]=2,46 1G° atomes.cri et de contrainte -3
GPa). On obtient dans ce cas un rayon de 100 pette @aleur est inférieure a celle obtenue sur les
films en tension peut étre a cause de l'effet deotdtrainte en compression sur le réseau qui tend a

diminuer les distances entre atomes en s'opposanhiractions répulsives.
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3.5.2 Porosité du film
On peut a présent calculer la fraction volumiqu@ales pour tous les films étudiés :

\Y,

f _ Ypores

ores
P \Y/

Equation IIl. 13

flm

Le résultat de ce calcul donne une porosité unigmemour les films en tension alors que pour lessfi

en compression aucune porosité n'est détectée.ffen kes flms en compression subissent lors du
dépot un bombardement ionique intense pour obtiifortes contraintes négatives (Chapitre 2) : le
film obtenu est alors trés dense et donc sans fRae.conséquent les résultats suivants concernent
uniquement la porosité des films en tension. Qmtéresse notamment a la fraction de pores en tncti
de la densité des films présentés sur la Figuré Il

24

H
o
|

Fraction de pores [%]
H
(e)]
I
1Y
-

12 -

g

8 T T T T T
1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5

10

d [g.cm™]

Figure 1ll. 6 : Fraction volumique de pores en fontion de la densité des films en tension.
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La fraction de pores est plutbt stable entre 11686 (le film a 20% provient d’'un dépét trés diffiére
La porosité du film ne permet pas a elle seule éid la diminution de la densité du film, c'est |

concentration en hydrogéne qui prédomine sur laification de la densité des films.

A présent que les fractions volumiques de poredd'etcupation des atomes d'hydrogene sont

déterminées, nous pouvons analyser leur effeesonoldule de Young dans nos films.

3.5.3 Module de Young
Premiérement, on regarde si le module de YoungraEge la porosité en tracant les valeurs du module

de Young mesuré en acoustique picoseconde (APyrestién de la fraction volumique de poifgses

(Figure 111. 7).

150
. he
140 ' , T 71
' . S .
L.-TT )
130 " - t
e ~ I
—_ T T f* T I
&G 120 % . R 3
" —— =
100 . — ==
. 4 :
90
I
: *
80 T T T T
9 11 13 15 17 19

Fraction de pores [%]

Figure Ill. 7 : Influence de la porosité sur le modile de Young mesuré par acoustique picoseconde.

Le module de Young mesuré varie de facon indépdaadadm la porosité. Il est a noter que ces films

présentent une faible variation de porosité (de al116%). La porosité calculée a partir de
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'Equation IlIl.9 présente une valeur moyenne pawstles films étudiés de 13,5%. Cependant, en

observant le méme module de Young en fonction deatdion d’hydrogénef§ = Vu/Viim) on constate

une tendance linéaire (R2=0,75) entre ces dewdgtan (Figure IIl. 8).

150
R?=0,75

, Py
140 ; %

130

120

110

Ear [GPa]

100

90 AN

80 \ \ ‘
5 10 15 20

Fraction d'hydrogene [%]

25

Figure Ill. 8 : Influence de 'hydrogéne sur le modile de Young mesuré par acoustique picoseconde.

Le fait d'augmenter la proportion d’hydrogene ddadilm diminue le module de Young avec une

variation de 7 a 22% et un coefficient de corrélatie 0,75. En effet, en augmentant la concentratio

d’hydrogene, on augmente un certain espace lilgre par la place importante qu’'occupent ces atomes,

cela a pour effet de diminuer le module de Youngndtériau (Figure Ill. 9).
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E fy, =11% > E f, =16%

. O Oooo o O

O 5250

C O o 200
f=11% fu=16%

Figure l11. 9 : lllustration de I'effet de la fract ion volumique d'hydrogéne ) sur le module de Young des films.

Les tendances de I'évolution du module de Youndoetion de la fraction d’hydrogéne et de pores
sont respectivement imparfaites (Figure Ill. 8)netxistantes (Figure 1ll. 7). Cependant, en regamip
ces deux effets on remarque (Figure Ill. 10) quentule de Young est mieux relié?@®,96) a la

fraction de volume libre, porosité et hydrogénefondus.
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Figure Ill. 10 : Evolution du module de Young mesué par acoustique picoseconde en fonction de la ftaan de

volume libre totale (pores+hydrogéne).
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De par le volume important qu'occupe I'hydrogenaletpar sa faible liaison avec le réseau atomique
(une seule liaison), on considere celui-ci plus em@Tun volume libre qu'un atome. En additionnant
alors la fraction d’hydrogéne a la fraction de gooe obtient donc la fraction de volume libre tetdl
matériau. On constate ainsi que cette composaht®rgsment liée au module de Young mesuré par
acoustique picoseconde (Figure 11l. 10). On obtientmeilleur coefficient de corrélation de 0,96liau

de 0,75 avec I'hydrogéne seul. Ce résultat estitmpsrtant car il permet de mettre en évidenceaie f
gue la présence d’hydrogéne dans le film est uanpaire clé pour les propriétés mécaniques. Il faut
aussi noter que la porosité joue elle aussi un dales la cohérence du comportement mécanique du
film.

L'extrapolation lineaire de la courlepq(fporestfr) @ un matériau completement dense (3,1 J)culest-
a-dire sans pores ni hydrogene, conduit & un matkiMoung de 235 GPa, valeur tout a fait proche des
mesures que I'on peut trouver dans la littérat8eeBl, Ver07, Yen03, Jon77].

Cette relation linéaire entre le module élastiquia éraction de volume libre totale est a corréeec la
Figure Ill. 1, c'est-a-dire le module de Young endtion de la densité du film, incluant les porés e

I'hnydrogene puisque :

- d iy - (1_ f

matricedense rnr'natrice

I’nnydrogéne .
pores fhydrogén 1+—— Equation IIl. 14

=1

3.5.4 Conclusion
Cette partie a montré que I'hydrogene a un effeghicesur les propriétés élastiques des films SiN

amorphes étudiés ici. Cette contribution peut @iee en compte a travers la densité des films,
cependant cet effet est mal rendu par les modkdda littérature reliant module de Young et densit
Ceci suggére que l'effet de I'hydrogéne n'est paplement du au volume libre qu'il crée, de facon
similaire a la porosité, mais qu'il existe égaletmene interaction mécanique entre les atomes
d'hydrogene et le réseau d'atomes Si et N contritbiuda rigidité du film. Dans la suite de ce cliapi
nous proposons une modélisation de nos films endé&omposant comme une matrice poreuse,
constituée du réseau d'atomes Si et N et des pometenant des "inclusions” hydrogéne, correspandan

aux atomes d'hydrogéne entourés de leur volumeatigmremen/y.
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Chapitre 3 : Effet de I'hydrogéne sur le comporteté&astique des films SiN

3.6 Modéle type matériau composite matrice poreuse +

"Inclusions" hydrogéene

Les films de nitrure de silicium étudiés dans ces/dux renferment des porosités et des atomes
d'hydrogene. On peut les modéliser comme des raaiedomposites constitués d'une matrice poreuse
contenant des "inclusions” d’hydrogene (Figure1l) : la matrice poreuse dans ce cas est le raatéri

SiN avec les pores et les "inclusions” sont lematod'hydrogéne entourés de leur volivne

SiN
Film : df,'/m @ \ @
@ @ Pores ~

o O 0
il ~
O

SiN ®
o +
‘/ores \

Matrice poreuse : dmatrice “Inclusions” d’hydrogene : Vy

Figure 111. 11 : Décomposition d'un film SiN sous & forme matrice poreuse + "inclusions" d’hydrogéne.

La décomposition du film sous la forme matrice pgee+ “inclusions” d’hydrogéne est similaire aux
études des matériaux composites et poreux. Lesigrép de la matrice poreuse (qui contient seulémen
les pores et pas d’hydrogéne) sont décrites pamtedeles cités au paragraphe 4 en fonction de sa
densit€dmarice poreuse L'influence de I'nydrogéne pourra alors étre gjfiae en comparant les modules
élastiques de matrice poreuse ainsi obtenus aresurés sur les films.

Il nous faut dans un premier temps calculer cedtesité de la matrice poreuse.
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3.6.1 Détermination de la densité de la matrice por euse
En décomposant a présent les films étudiés comneenuairice poreuse contenant des inclusions

hydrogéne on écrit :

Vim =V,

matrice poreuse

+V, Equation IlI. 15

film
La densité de la matrice poreuse s'exprime alofa tegon suivante :

m
matrice poreuse V
matrice poreuse

My, — My
V —VH

matrice poreuse __

d

Equation IIl. 16

film

_ dfilm _[H] Py u

matrice poreuse

d

Soit : Equation IIl. 17

4
1—[H]3”RH3

L’Equation 111.17 permet de déterminer la densigéld matrice poreuse en connaissant la densité du
film et la concentration en hydrogéene mesuréedgsamethodes décrites dans le chapitre 2. Dans un
premier temps, il est intéressant de comparer dettsité de la matrice poreuse calculée avec celle

mesurée pour chaque film (Figure 1ll. 12). Celarmmune idée de I'effet de I'hnydrogéne sur la dénsit

du film.

3,2 H
"£3,0-
5 ﬁ
= f
228 -
3 by
2 Effet de I’hydrogene
22,6 A
(]
Q
o
= 2,4
= X : :
) m Films compressifs
5 2,2 . . m
© X Films tensiles
‘0
G 2,0
a

1,8

1,8 20 22 24 26 28 30 32
Densité du film [g.cm™]

Figure Ill. 12 : Densité de la matrice poreuse endnction de la densité du film mesurée pour les filmen compression

et en tension.
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Chapitre 3 : Effet de I'hydrogéne sur le comporteté&astique des films SiN

Les résultats du calcul de la densité de la mapareuse pour chaque film donnent une variatioreent
2,3 et 3,11 g cif, valeurs tout & fait raisonnables pour ce typendéériau. On constate aussi un écart
avec la densité apparente des films tels que meqae microbalance. D’apres I'Equation I11.17, cet
écart provient uniquement du fait que la densitéadmatrice poreuse ne contient pas d’hydrogéne. On
observe alors que I'hydrogéne contribue & une ditiin de densité de I'ordre de 0,25 & 0,5 ¢’cm
c’est a dire de 10 a 20%. La variation de la dérgét la matrice poreuse est alors uniquement r&liée
porosité du film comme représentée sur la Figure 8.

24
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Il
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dmatrice poreuse [g-Cm ]

Figure 11l. 13: Fraction volumique de pores en fontion de la densité de la matrice poreuse.

La fraction de pores augmente lorsque la densitéa deatrice poreuse diminue et celle-ci est située

entre 11 et 16% (le film & 20% provient d’un déddtérente), en effet ce comportement est linéaire
car:

d
foores = (L= T, )[PMJ Equation IIl. 18

dmatricedense

ou f, =— Equation IIl. 19

film
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3.6.2 Influence de I'hydrogéne sur le module de You ng

D'apres ce qui précéde, nous avons vu qu'il exiseeforte corrélation entre densité et module dengo
des films SiN étudiés. Cependant, les modelesiglass de la littérature ne sont pas capables déeléc
correctement cette relation. Ceci est du a la peesd'atomes d’hydrogéne dans nos films qui ne sont
pas pris en compte dans ce type de modele. Nopegwas donc d'introduire cet effet en décomposant
le module élastique en deux contributions : poéosit hydrogéne. Les modeles de la littérature sont
appligués a la matrice poreuse puisque celle-aiespond a leurs hypothéses : une matrice de SiN
contenant des pores. Nous attribuons alors lardiife entre ce module et celui mesuré a la présence

I'hnydrogene et cherchons une corrélation entrécat et la concentration en atomes d'hydrogene.

A

[H] K » dmat,,-ce poreuse - ’l EOme_Itchent

Equation l11.17 Equation Ill.1 matrice poreuse -
dﬁlm >

H Mackenzie
Equation 1ll.2 Ematriceporeuse
E Jones 7'y >
matrice poreuse dfilm

Figure lll. 14 : Calcul du module de Young de la mé&ice poreuse en utilisant les modéles de la littéture.

Ainsi, la Figure Ill. 15 montre I'évolution du mddude Young en fonction de la densité des films tel
que obtenu par application des modeles de ladttiée en utilisant la densité de la matrice poreuse
uniguement. On met ainsi en évidence I'écart denuedules avec les modules mesurés sur nos films,

écart attribué a la présence d'atomes d'hydrogéne.
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Figure lll. 15 : Comparaison des modules de Youngaiculés a partir de la densité de la matrice porewsa l'aide des

modeéles de Mackenzie, Omeltchenko et Jones avec hessures en acoustique picoseconde (AP) en fonctide la

densité du film mesurée.

L'action de I'hnydrogene apparaissant comme diftérdans le cas des films en tension et dans ldess

films en compression (notamment de par son encomdmt), ces deux types de films sont traités

indépendamment dans les sections suivantes.

3.6.2.1 Effet de I'hnydrogene sur le module de Young des films en tension
Sur la Figure lll. 15 on a observé un écart eng® rhesures expérimentales et les modeles de la

littérature ne prenant pas en compte I'hydrogere fiims. Cet écart (Mesures - Modéles) peut étre

reporté en fonction de la concentration en atonttegltbgéne contenus dans les films (Figure 1l1. 16)
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Concentration d'atomes d'hydrogéne [1022 atomes.cm'?’]
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Figure Ill. 16 : Ecart entre les mesures d’acoustige picoseconde et les modeéles de module de Youndalmatrice

poreuse en fonction de la concentration en hydrogérpour les films en tension.

L’écart entre les mesures expérimentales (AP) tmedéles de la littérature augmente lorsque la
guantité d’hydrogéne augmente dans le film (Figlte 16). On note que dans la gamme de
concentrations en hydrogene étudiée, les écants kst mesures et les modéles sont linéaires sépis
par l'origine : ce qui signifie que pour un matéri@e comportant pas d’hydrogene, le module de Young
du film est égal au module de Young de la matriceepse. On prend alors en compte la contribution
mécanique liée a la présence d’hydrogéne dandlies €én s’aidant des comportements identifiés pour
chaque modele (lois linéaires de la Figure Ill. .18 superposant cet effet de I'hydrogene a la
contribution des pores telles que calculée panledéles avec la densité de matrice poreuse onmnbbtie
une description complete de I'évolution du mod@erdung de nos films en fonction de leur porosité e
de leur concentration en atomes d'hydrogene :

E:\illlranckenzie: E:]/I:tiilzeenzie_ 56102 [H] = Eense (1_ 19 f

matrice

+09 f2

pores

)-56107%[H]

pores

Equation I11. 20
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Elones= glones 431022 [H]=160d, .. — 227- 43102 [H] Equation I1l. 21
[ Omeltchenk — gOmelchent _ 51 1022 [H] = 476d 38 21107 [H] Equation III. 22

Avec[H], la concentration en hydrogéne enfiftomes.cni]

3.6.2.2 Effet de I'hydrogene sur le module de Young des films en compression
On applique le raisonnement précédent aux films@npression en rappelant que le rayon d’atome

d’hydrogéne utilisé ici est de 100 pm. Le modéleMigckenzie n’est pas appliqué car il prend en
compte la fraction de pores qui n’est pas présagus les films en compression.
La Figure 1ll. 17 présente I'écart entre la medlieeoustique picoseconde et le module de Youn@de |

matrice poreuse calculé a partir des modeéles dittémature en fonction de la concentration en

hydrogéene.
Concentration d'atomes d'hydrogéne [10?* atomes cm ]
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

q@ O ) ) ) L) ) ]
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e -30 1
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o y=-3,5x-41

@ 2
E R?=0,05
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O
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Figure Ill. 17 : Ecart entre le module de Young dda matrice SiN et les mesures d’acoustique picoseute en fonction

de la concentration en hydrogéne pour les films ecompression.
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Dans le cas des films en compression on a égalemerdcart entre les modeles et les mesures
d'acoustique picoseconde. Cependant cet écarlusstaible que dans le cas des films en tension eném

si la concentration en atomes d’hydrogéne est supér En effet, les films en compression sont trés
denses et ne contiennent pratiquement pas de pal@sconduit & un écart réduit entre le module de
Young du film et celui de la matrice poreuse. Dasplla variation de la concentration d’atomes

d’hydrogéne n’est pas assez importante pour obsarveffet notable. On suppose alors que danssle ca
des films en compression, la contribution mécanigsienégligeable, aucune correction des modeéles

n'est donc apportee.

3.6.2.3 Module de Young du film avec prise en compte de I'hydrogene
Finalement, l'introduction de I'effet de I'hydrogésur les propriétés mécaniques telle que présantee

paragraphes précédents (83.6.2.1) rend bien codgpta forte corrélation entre module de Young et
densité dans le cas de films en tension SiN amer(ffigure Ill. 18). On note que les modeles bagés s
les trois approches, Mackenzie, Jones et Omeltchexkduisent a une description équivalente de cett

évolution pour les films en tension (les films empression ne recevant pas de corrections).

250 : .
———————— Mackenzie + hydrogene .
——— Jones + hydrogéne _ o
————— Omeltchenko + hydrogéne Lz

200 zZ
P Z°7

—_ [ T %

g .

9,

£150 T ~ .
u ,./"/
Hy o ?
L
+ 2
100 - . 2
) '/_‘—,i./' - o Mesures de Walmsley
N + Ce travail
#
50 T T T T
1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9

Densité du film [g.cm™]

Figure Ill. 18 : Evolution du module de Young desifms en fonction de leur densité : comparaison deaxhnées

expérimentales avec les modéles proposés tenant giende la concentration en hydrogéne pour les filmsn tension.
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3.6.3 Resume de la démarche
On comprend mieux l'apport de cette correction ps films en tension et en compression en

comparant les différents résultats que I'on peuemb en visualisant un seul modéle (celui de Jones
Figure 1ll. 19) pour le calcul du module de Youeg,prenant :

soit la densité de la matrice poreuse (c'est aetirexcluant tout effet de I'hydrogene) ;

soit la densité du film (pour prendre en comptgdiiogene a travers sa contribution a la densité)

soit la densité de la matrice poreuse en y ajodffet de I'hnydrogene suivant I'Equation 111.21

pour prendre en compte I'effet sur les propriétésaniques en tant qu'atome lié au réseau.

250 -
200 - e
T .-
% Influeénce du
= 150 .- ‘i volume occupé par
E -
= I’hydrogéne
T ydrog
& Mesures acoustique picoseconde
100 - = -Linéaire (Jones (dmatrice poreuse))
— = Linéaire (Jones (dfiim))
Linéaire (Jones (dmatrice poreuse + Hydrogéne))
50 T T T T
1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9

Densité du film [g.cm'S]

Figure 11l. 19 : Module de Young du film calculé apartir du modéle de Jones pour différentes valeursle densité pour

les films en tension et en compression.

La Figure IIl. 19 montre que méme si le modéle aleed utilisé avec la densité du film est trés peoch
des mesures realisées en acoustique picosecondeoriection indépendante de linfluence de
'hydrogéne est plus précise. La présence dhydmge donc un effet notable sur le comportement
élastique des films correspondant a la somme thefiies d'une part au volume libre qu'il crée dans |
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réseau SiN, s'additionnant a la porosité, et @audrt a sa liaison avec ce réseau d'atomes Setadk
interactions mécaniques avec celui-ci. On congtatailleurs que lorsque le modele de Jones distéuti
avec la densité du film (c'est-a-dire en considégaie I'hydrogéne ne contribue qu'a travers la déns

il se rapproche des mesures expérimentales pldgnaité est élevée car alors les films contiennent

moins d’hydrogéne qui influe sur le module de Yaung

3.7 Conclusion : Chapitre 3

Cette étude a permis de montrer 'importance détee I'hnydrogene sur le module de Young desdilm
SiN PECVD fortement contraints. On observe égalémaear différence de cette influence dans le cas
des films en compression et dans le cas des fifmeresion. Les films en compression contiennent peu
de porosité et I'encombrement des atomes d'hydeogest moins important.

En modeélisant nos films comme constitués d'uneicgaporeuse contenant des inclusions d'hydrogene,
nous avons pu calculer leur fraction volumique deep : celle ci varie de 10 a 20 %. Malheureusement
cette porosité n'est pas assez élevée pour éeetéétpar spectroscopie porosimétrique, il auxaicd
été plus judicieux de les appeler "nano-pores"quésaucune percolation n'a pu étre identifiée des
expérimentations. De plus, a partir des mesuregrarpntales le rayon d'encombrement des atomes
d’hydrogene a été évalué dans notre cas, 120 pmlpsuilms en tension et 100 pm pour ceux en
compression.

Ensuite, grace a la possibilité de calculer la iérde la matrice poreuse, on peut appliquer diffes
modeles de la littérature permettant de déterminemodule de Young des films de SiN. Cependant, le
module de Young donné par ces modeéles n'est paz asécis du fait de la présence de I'hydrogéne
contenu dans les films modifiant considérablemesiticci. En effet ’hydrogene a une influence
mécanique sur le module de Young principalemera B®&n encombrement mais aussi di a sa liaison et
ses interactions avec le réseau. Une correctiorcaede influence mécanique en fonction de la
concentration en hydrogene a donc été établie ehedales modéles corrigés proches des mesures
réalisées en acoustique picoseconde. Ces modalepw@ment empiriques : ils donnent une bonne
description du comportement des films étudiés iaisme peuvent étre directement appliqués a tout
genre de films SiN.
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4 Chapitre 4 : Etude physico-chimique du traitement plasma
des films multicouches en tension
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4.1 Introduction : Chapitre 4

L'effet de I'nydrogéne a été identifié dans le dnegrécédent et nous avons démontré son effaesur
module de Young global du film CESL. La contraidtant reli€¢ au module de Young et donc aux
performances du transistor (Chapitre 1), nous tloars alors a augmenter celle-ci. Afin d’augmerder |
contrainte dans les films en tension, différendéétements additionnels ont été étudiés : traiterpant

UV apres le dép6t de films monocouches, mais égalertraitement par plasma apres le dép6t de
films multicouches obtenus par dépbts successifcalehes élémentaires de quelques dizaines de
nanometres [Got04]. Dans ce chapitre, nous allans mtéresser a des films multicouches traités par
plasma. Le film est en fait obtenu par une sucoesge séquences comprenant le dép6t d’'une couche
élémentaire suivi du traitement par plasma d’aztgecelle-ci. Le nombre de séquences choisi pour
réaliser la couche totale dépend de I'épaissewdinle film désirée et de I'épaisseur de la couche
élémentaire. Dans ce type de procédé on peut guwedeux parametres : I'épaisseur de la couche
élémentaire (temps de dép6t) et la durée du treitemplasma. Mais a travers ces deux parametres, la
grandeur gu’il faut peut-étre retenir c’est la ducdimulée de traitement plasma sur un film enEer.
effet, pour une épaisseur totale de film fixée, rmegter la durée de traitement de chaque couche
élémentaire ou diminuer son épaisseur (et donc antgmle nombre de séquences dépbt / traitement)
conduira dans les deux cas a une augmentation dieré® cumulée de traitement a I'échelle du film.
Dans ce chapitre, nous étudions ces deux voieshpes®n deux étapes : la premiere partie traite de
I'effet de la variation de I'épaisseur des coucBiEsnentaires avec une durée de traitement plasma de
ces couches fixée, alors que la deuxieme partiecca@ssacrée a I'étude de l'effet de la durée du
traitement plasma, I'épaisseur des couches éléimentatant fixée. Dans les deux cas, les filmsroige
sont soumis a des caractérisations chimiques, gigsiet mécaniques afin de mieux comprendre I'effet
de la combinaison multicouche / traitement plasordes propriétés des films SiN. Dans les dernieres
parties du chapitre sont développés des modélemmreen compte la profondeur de pénétration et
I'effet cinétique du plasma afin de prévoir notanmink2 gain en contrainte positive dans le film en

fonction de I'épaisseur des couches élémentairds e#mps de traitement plasma.
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4.2 Etude physico-chimigue du traitement plasma des films

multicouches en tension

Cette partie présente les résultats des caradténsamenées sur les films multicouches en tension.
Dans une premiére section, la modification de Fggeur des couches élémentaires est étudiée. Ensuit
la seconde section illustre I'effet de la modifica du temps de traitement plasma sur les prawides

films.

4.2.1 Modification de I'épaisseur des couches éléme  ntaires
Le but de cette partie est d’évaluer 'effet duténment plasma sur les propriétés des films multbes

en tension en fonction de I'épaisseur de la codt@mentaire. Pour chaque film d’épaisseur de couche
élémentaire différente, un échantillon traité estnparé a un autre non-traité. Les différents films

étudiés sont décrits dans le Tableau IV. 1 :

Nombre de
Echantillon couches Temps de | Epaisseur de couchdg Epaisseur de

slémentaires traitement [s] élémentaire [A] film [A]
20 18 200 20 8 =5
0_18 200 0 18 3568
20 36 100 20 36 =53
0_36 100 0 36 3586
20_47 75 20 a7 3555
o4 & 0 48 3592
2071 50 20 71 3559
- >0 0 72 3590
20_140 25 20 140 3502
0_140 25 0 142 3538
20_mono 1 20 3598 3598
0_mono 1 0 3609 3609

Tableau IV. 1 : Caractéristiques des films ayant ua épaisseur de couche élémentaire différente.
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Les films représentés ici sont composeés d’'une acdd@hes élémentaires pour une épaisseur totale du
matériau de I'ordre de 3550 A et une épaisseuratdiele comprise entre 18 et 3609 A. Pour chaque
empilement deux échantillons ont été réalisés :

- un avec traitement plasma de 20 secondes (apagisie couche élémentaire déposée) ;

- un sans traitement plasma, pour comparaison.

L'épaisseur minimale de couche élémentaire dépeséd8 A. Il n'est pas possible de déposer des
couches élémentaires plus fines car la durée dablissement du plasma n’'est pas assez courte par
rapport au temps de dépoét requis. L'accroissemeritégaisseur des couches élémentaires est obtenu
par une simple prolongation du temps de dép6t. filess 20_mono et 0_mono sont des films
monocouches. Il faut noter que la structure mulit® des films conduit a un temps cumulé de
traitement plasma différent selon I'épaisseur deokache élémentaire. Ce comportement est illustré s

la Figure IV. 1. Le nombre total de couches élémiess du film et le temps cumulé de traitement
plasma sont tracés en fonction de l'inverse deaiggeur de la couche élémentaire pour un film d&® 35

A d’épaisseur.
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0,E+00  1,E-02 2,E-02 3,E-02 4,E-02 5,E-02 6,E-02
1/Epaisseur de la couche élémentaire [A]

Nombre total de couches élémentaire dans le
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Figure IV. 1 : Nombre total de couche élémentaireu film et temps cumulé de traitement plasma en foriion de

I'inverse de I'épaisseur de la couche élémentaireopr un film de 3550 A d’épaisseur.

Pour les films ayant une épaisseur totale equitalgrus I'épaisseur des couches élémentairesnest f

plus celle-ci sont nombreuses, ce qui présentenchaénement de séquences dépot/traitement plasma
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plus élevé et une durée de traitement plasma cenpllés longue. Ainsi, les films composés de couches
élémentaires de 18 A d’épaisseur ont subi une digdeaitement plasma cumulée de 4 000 secondes, &
comparer avec les 500 secondes de durée de traitgrf@sma cumulée des films avec des couches
élémentaires de 140 A. Il est donc probable quefites n'auront pas les mémes propriétés physico-

chimiques.

Les films présentés dans le Tableau IV. 1 ont &téatérisés selon les méthodes présentées au hapit
2:

- contrainte par rayon de courbure

- densité par micro-balance

- liaisons Si-N et concentration d’hydrogene par FTIR
Ces observations sont reportées dans les graphsyireants en fonction de I'épaisseur des couches

élémentaires.
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4.2.1.1 Contrainte
Les films multicouches traités par plasma ont ét&oduit dans les technologies récentes afin

d’augmenter la contrainte transmise dans le caesaltdnsistors, la contrainte est donc une prapriéet
importante des films étudiés. La Figure V. 2 ithesce phénomene d’augmentation de la contrainte du
film en fonction de [Iépaisseur des couches élémimd, c'est-a-dire du nombre d’étapes
dépot/traitement. Remarque : les noms des éclmrgiBont indiqués sur cette figure, jouxtant lestgo
expérimentaux, pour les identifier précisément.rRaus de clarté ils ne seront pas présentés sur le

figures suivantes.
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=
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Contrainte dans le film [MPa]
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w_mono
047 0_71 0_140 0_mono
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Epaisseur des couches élémentaires [A]

700

Figure IV. 2 : Contrainte dans le film en fonctionde I'épaisseur des couches élémentaires.

Dans un premier temps on remarque que les filmeoevant pas de traitement (0_X) affichent une

contrainte qui augmente faiblement (de 720 & 82@)M&sque I'épaisseur des couches élémentaires
diminue. Dans le cas des films traités pendante2@redes, I'augmentation de la contrainte (de 720 a
1270 MPa) avec la diminution de I'épaisseur desches élémentaires est cependant bien plus

importante.
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4.2.1.2 Densité
La variation de la densité des films traités et rn@ités en fonction de I'épaisseur des couches

élémentaires est tracée sur la Figure IV. 3. Onargoe ici que la densité des films non-traités ne
dépend pas de I'épaisseur des couches élémentlleegeste égale & environ 2,2 g-tnuelle que soit
I'épaisseur. En revanche, dans le cas des film&drala densité augmente lorsque I'épaisseur des
couches élémentaires diminue, variant de 2,2 §.pour le film traité monocouche (valeur identique a
celle de couche non-traitée) & 2,48 gcmians le cas des films traités constitués des esuch
élémentaires les plus fines. Dans le cas du filbmenouche, on note de plus que le traitement plasma
n'a pas d'effet sur la densité.

2,50

2 45 ; e Avec traitement plasma de 20 s

X Sans traitement plasma

2,30 ,_\*
2,25 3

220 ?{zk%ﬁ/*\ "

Densité du film [g.cm™]

—

2,15

10 100 1000 10000
Epaisseur des couches élémentaires [A]

Figure IV. 3 : Densité des films en fonction de ligaisseur des couches élémentaires.
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4.2.1.3 Composition chimique
Les mesures de FTIR réalisées sur ces films pegmtette déterminer la concentration d’atomes

d’hydrogene par la mesure des concentrations dsshis N-H et Si-H (Chapitre 2). Les Figure IV.t4 e
Figure IV. 5 correspondent respectivement a lanméed-TIR sur toute la gamme spectrale et aux pics
N-H et Si-H des films post-traités. Une seule ceucbrrespondant aux films non-traités a été tracee
(0_mono, 0_x) car les spectres sont identiqued]eqgae soit I'épaisseur de couche élémentaire. Les
courbes du spectre FTIR suivant sont comparabletesdilms ont la méme épaisseur, I'intensité du

rayon transmis est du méme ordre de grandeur.
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Figure IV. 4 : Spectre complet de I'absorbance ddiims étudiés.
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Figure IV. 5 : Absorbance des films étudiés pour Ipic N-H (a) et Si-H (b).

Nous pouvons remarquer sur les Figure IV. 4 et feéig¥. 5 que lorsque I'épaisseur des couches
élémentaires est fine les pics N-H et Si-H sonfadlge intensité. On en déduit que les concentnatio
des liaisons N-H et Si-H diminuent avec 'augmdantatiu nombre d’étapes de traitement plasma.

A partir de I'évolution de I'aire des pics FTIR teH et de Si-H on détermine la concentration d’agem

d’hydrogene que I'on représente en fonction dediggeur des couches élémentaires sur la Figur@. IV.
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Figure IV. 6 : Concentration d’hydrogene en fonctiom de I'épaisseur des couches élémentaires.
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Ce graphique indique que la concentration d’atodiegdrogéne dans le film diminue (de 2,1 & 210
atomes.cr) avec I'épaisseur des couches élémentaires saitéadis que les couches non-traitées
présentent pratiquement toute la méme concentrgtielie que soit leur épaisseur.

Connaissant la concentration des liaisons N-H &4 &insi que la densité des films, on détermine la
concentration des liaisons Si-N (selon le Chaptyreeprésentée a nouveau en fonction de I'épaisseur

des couches élémentaires (Figure IV. 7.).
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; ® Avec traitement plasma de 20 s
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N
N
<
o
=
— 11,0
Z
10,5 e
b
10,0 R — —

10 100 1000 10000
Epaisseur des couches élémentaires [A]

Figure IV. 7 : Concentration des liaisons Si-N dank film en fonction de I'épaisseur des couches éléntaires.

La concentration des liaisons Si-N pour les filmm4traités est similaire (10,3 ¥0iaisons.cr¥),
cependant lorsque le traitement plasma est appligwédncentration des liaisons Si-N augmente ¢& 10
a 12,1 16’ liaisons.crt pour I'échantillon exposé au plus grand nombreagiés dépét / traitement soit

celui avec I'épaisseur de couches élémentairesisafipe (18 A).

Enfin, on détermine la fraction de pores danslha Belon la méthode exposée dans le Chapitre 3 en
fonction de I'épaisseur des couches élémentairigsirg-1V. 8). Elle apparait quasiment identique mpou
tous les films non-traités. La fraction de pores éehantillons traités est stable (13%) jusqu’a une

épaisseur de couche élémentaire de 35 A puis dewirk0% pour la couche élémentaire la plus fine.

116



Chapitre 4 : Etude physico-chimique du traitemdasma des films multicouchen tension
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Figure V. 8 : Fraction de pores en fonction de I'paisseur des couches élémentaires.

En résumé, a épaisseur totale de film équivaleatea temps de traitement plasma des couches
élémentaires égal, lorsque I'épaisseur des couél@maentaires diminue on observe :
- Une diminution de la concentration en hydrogeneg(@Fe IV. 6) qui s’accompagne d'une
augmentation de la concentration en liaisons SFNyre V. 7).
- Ceci a pour conséquences une augmentation de IsitdefFigure IV. 3) ainsi qu’'une
augmentation de la contrainte interne en tract{pigure IV. 2).

En supposant que le traitement n’est efficace gquaise certaine profondeur, plus que 'augmentation
du temps de traitement plasma cumulé, c’est l'augateon de la part de matériau traitée lorsque I'on
diminue I'épaisseur des couches élémentaires qliceie la variation des propriétés des films.

Les expériences précédentes montrent que lesddmgitués des couches élémentaires les plusrimes
permettent pas d’observer une limite de I'effettiditement plasma (pour une durée de 20 secondes)
sur leurs propriétés. C’est dans cette perspedjive la section suivante présente des expérien@s av
un temps de traitement plasma prolongé afin d’eslyaser les limites et d’étudier I'effet de celuistir

la physico-chimie des films et la cinétique deroeslifications.
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4.2.2 Modification du temps de traitement plasma de s couches
élémentaires

Cette expérience a pour but d’évaluer I'effet dedlaée de I'étape de traitement plasma sur les
propriétés du film. Pour cela des temps de traitérde 5 a 80 secondes sont appliqués a deux tgpes d
films ayant des épaisseurs de couches élémenthifésentes : 34 et 48 A (Tableau 1V.2). Pour chequ
famille de films, un film non-traité sert de réfaoe. Il est a noter que l'effet de densification du
traitement conduit & une réduction des épaisseesscduches élémentaires : par conséquent plus le
temps de traitement plasma est long, plus I'épaisde la couche élémentaire diminue (Figure IV. 9).
Les dénominations 34 et 48 A correspondent a I&&pair des couches élémentaires initialement

déposées.

Eamile |Echantillon Nombre de couche| Temps de |Epaisseur de couch| Epaisseur de
élémentaires | traitement [s] | élémentaire [A] film [A]
80_32 100 80 32 3235
60_32 100 60 32 3240
40_32 100 40 32 3243
34 A 20_33 100 20 33 3283
10_33 100 10 33 3306
5 34 100 5 34 3355
0 34 100 0 34 3425
60_45 44 60 45 1998
40_46 44 40 46 2037
48 A 20_47 44 20 47 2064
10_47 44 10 47 2082
5 48 44 5 48 2099
0 48 44 0 48 2100

Tableau IV. 2 : Caractéristiques des films ayant uiemps de traitement différent suivant les deux faifies d’épaisseur

de couches élémentaires.
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Figure IV. 9 : Epaisseur des couches élémentairen fonction du temps de traitement plasma pour leselix familles 34
et 48 A.

Contrainte, densité, concentration en liaisons StNoncentration en hydrogéne ont été mesurés sur
chaque échantillon selon les méthodes décriteshapitCe 2. La variation de ces propriétés en fomcti

du temps de traitement plasma est reportée sfiglees suivantes.
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4.2.2.1 Contrainte
La Figure IV. 10 compare la variation de la comttaidans les films des deux familles en fonction du

temps de traitement plasma. Les labels des édoastisont représentés sur cette figure pour les

identifier précisément, pour plus de clarté ilsseeont pas présents sur les figures suivantes.
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Figure IV. 10 : Contrainte des films en fonction duemps de traitement plasma des couches élémentare
Il apparait que la contrainte du film augmente daes le temps de traitement plasma augmente.
L’évolution est plus rapide pour la famille 34 A tontrainte sature & 1150 MPa pour un temps de

traitement plasma de 30 secondes. Au contrairsatiaration n’est toujours pas atteinte pour lailfam
48 A a 60 secondes de traitement plasma mémaeusiniantation de la contrainte du film ralentit.
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4.2.2.2 Densité
Un comportement similaire est observé lorsque tiace la densité des films en fonction du temps de
traitement plasma pour les deux familles d’échlamd (Figure 1V. 11).
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Figure IV. 11 : Densité des films en fonction du taps de traitement plasma des couches élémentaires.

Alors que la contrainte saturait pour la famille 84 partir de 30 secondes (Figure IV. 10), la @éns
continue d’augmenter sans saturer jusqu’a 2,46 gmpour 80 secondes de temps de traitement plasma
(Figure IV. 11). La densité des films de la fami#@ A suit le méme comportement.
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4.2.2.3 Composition chimique

Les spectres de FTIR effectués sur ces échantiBons exposés sur l&ggure IV. 12 et Figure IV. 13
respectivement pour les deux familles d’échantdlohes courbes du spectre FTIR suivant sont

comparables car les films ont la méme épaissantetisité du rayon transmis est du méme ordre de

grandeur.
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Figure IV. 12 : Absorbance des films de la famill&4 A en spectre complet (a) et pour les pics N-H)let Si-H (c).
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Figure IV. 13 : Absorbance des films de la famill&8 A en spectre complet (a) et pour les pics N-H)let Si-H (c).

Nous pouvons remarquer sur kgure IV. 12 etFigure IV. 13 que plus le temps de traitement est long, plus
'amplitude des pics, et donc les concentrationdigsons N-H et Si-H, diminuent. L’évolution de la
concentration d’atomes d’hydrogéne déduite de oasbes en fonction du temps de traitement plasma

est proposée sur la Figure IV. 14,
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Figure 1V. 14 : Concentration d’hydrogéne en fonctbn du temps de traitement plasma des couches éléntres.

Lorsque le temps de traitement plasma augment@neentration diminue pour les deux types de films
et sature autour de 1,1%@tomes.cni & partir de 40 secondes pour la famille 34 A.

On étudie également sur la Figure IV. 15 la conegion de liaisons Si-N dans le film en fonction du
temps de traitement plasma pour les échantill cunié.
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Figure IV. 15 : Concentration des liaisons Si-N dasle film en fonction du temps de traitement plasma

La concentration des liaisons Si-N dans le fimieitalement de 10,5 £ liaisons.crit et augmente

avec le traitement pour atteindre 12, F2Gaisons.cnt aprés 80 secondes de traitement pour la famille
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34 A. Cependant, le temps de traitement plasméukelpng ne permet pas d’obtenir une saturation. Ce
phénoméne semble lié a I'évolution de la densitgufie 1V. 11) qui ne sature pas non plus aprés 80
secondes de traitement plasma.

Dans cette perspective, I'étude de I'évolution adraction de pores dans le film en fonction dugem
de traitement plasma présente un intérét certagu(& I\V. 16). On constate alors que la porositélde
stable a 13,5 et 16 % respectivement pour les kesn84 et 48 A jusqu’a 40 secondes de traitement
plasma. Concernant la famille 34 A, au dela de elfbisdes de traitement plasma, la porosité diminue
fortement jusqu’a se stabiliser & 10 %. Pour lailfard8 A, le temps de traitement appliqué n’ess pa
assez long pour observer le méme comportement.
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Figure IV. 16 : Fraction volumique de pores en fonion du temps de traitement plasma des couches éléntaires.

En résumé, le temps de traitement plasma des cedtémentaires influe directement sur les propsiété
du film. A nombre et épaisseur de couches élémentabnstants, plus le temps de traitement plasma

augmente, plus le temps de traitement cumulé gstriemt. On observe les tendances suivantes lorsque
'on augmente le temps de traitement de la coutdraentaire :

- augmentation de la contrainte (Figure IV. 10), de densité (Figure IV. 11) et de la
concentration en liaisons Si-N (Figure 1V. 15).

- diminution de la concentration en hydrogene (Figi¥el4) et de la porosité (Figun®'. 16).
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4.3 Modélisation d’'une couche élémentaire par un bi -couche

Sans détailler pour le moment les mécanismes misjeandans les étapes séquentielles de
dépot/traitement, on peut a partir des expériepod&stdentes, faire I’hypothése que le traitemeitesg
surface des couches élémentaires. Nous proposenshaqgue couche élémentaire soit modélisée apres
action du plasma par un bi-couche. On se retrolore dans le contexte présenté sur la Figure W. 1
avec une zone traitée homogéne pendant le tengitsiée au dessus d’'une zone vierge non-traitée. Il
faut pour cela postuler que I'effet du traitemelaisma dans I'épaisseur est immédiat dans le teys p
éviter un gradient des propriétés dans la zonéé&aiCeci est en accord avec les observations de
Belyansky [Bel08] qui, sur les mémes types de fi(®&N PECVD en tension), constate une saturation
de la densité sur une zone superficielle de 10 & 8@ profondeur (pour un temps de traitement de
1 minute et dépendant de la composition du fildorsague le reste de la couche n’est pas affeceéep

traitement.

Traitement plasma

NN T

Couche Zonetraltée .....................................

élémentaire SiN

Zone non-traitée

Substrat Si v

Figure IV. 17 : Modéle bi-couche d’'une couche élémeaire ayant recu un traitement plasma d’une duréd;.
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4.3.1 Composition d’'une couche élémentaire
Dans ce qui suit nous cherchons a déterminer lesingades propriétés de la zone traitée et dere zo

non-traitée et a valider cette analyse. Selon Belya [BelO8] la densité de la zone traitée est &8 2
g.cm® ce qui n'est pas trés loin de la densité attei2#8 g.cnT) pour les films étudiés les plus denses.
Dans notre cas on observe seulement une satuidgida contrainte et de la désorption d’hydrogéne
pour des temps de traitement long. En revanche ldssérie avec un temps de traitement plasma de 20
secondes et différentes épaisseurs de couchesréddres (Tableau V.1, 82.1), on n’observe pas
d’effet de saturation, méme aux épaisseurs lesfplas. Cela laisse supposer que pour cette dwrée d
traitement plasma, I'épaisseur de couche élémentaiitée est inférieure & 35 A. En considérantsalo
que les propriétés des couches élémentaires de diiehues aprés 20 secondes de traitement plasma
sont similaires & celles de 34 A d'épaisseur lerdadsaturation, on peut supposer que les couches
élémentaires de 18 A sont enti@rement traitées pouemps supérieur ou égal a 20 secondes. On peut
alors assigner les propriétés de ce type de filazane traitée de notre modele bi-couche :

0 zone traitee= 1267 MPa

d zone traités= 2,48 g.cn'f’

[H] zone raiee= 1 16% atomes.cri

[Si-N] zone raitee 12,1 162 liaisons.cnt

Concernant la zone non traitée d’'une couche élairentelle-ci doit présenter des propriétés sineita

a celles d’'un film monocouche sans traitement pt&aséependant, on note que lorsque I'épaisseur de
couche élémentaire non traitée diminue la congamtgmente légérement (Figure IV. 2). Belyansky
[Bel08] et Goto [Got04] avancent que ce comportansenait di a un effet purement multicouche. Le
dépdt d'une couche élémentaire sur un support @omtr(couche élémentaire précédente), de
composition et de densité différentes, engendreconehe élémentaire plus contrainte que la couche
élémentaire précédente. On prendra alors pourrtggiptés suivantes une moyenne effectuée sur tous
les films non-traités :

0 zone non-traités /68 MPa

d zone non-traite&® 2,2 9.CINT

[H] zone non-aiee 1,9 132 atomes cri

[Si-N] z0ne non-taitse 10,3 162 liaisons cnit
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En résumé, d’aprés I'hypothese de la modélisatiedadcouche élémentaire par un bi-couche, chaque

couche élémentaire est constituée de la facon stév#&igurelV. 18) :

/

Couche <
élémentaire SiN

Zone non-traitée, 768 MPa, densité = 2,2 g.cm'S,
[H] = 1,9 10* atomes cm”, [Si-N] = 10,3 10°° liaisons cm™

Substrat Si

Figure IV. 18 : Composition d'une couche élémenta@ de SiN aprés traitement plasma.

La partie suivante s’intéresse alors a la modétisades propriétés du film en fonction de I'épaisse

des couches élémentaires.
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4.3.2 Modélisation a temps de traitement fixe.

Nous reprenons dans cette partie les données gésences a temps de traitement fixe (20 secondes),
la lumiere du modele bi-couche. Cela permet d'&wudinsi les propriétés des films en fonction de
I'épaisseur de la couche élémentaire.

En supposant que la cinétique des réactions détodla traitement plasma est immédiate, c’est la
profondeur de pénétration du plasma qui évolueacamscdu temps. Dans ce cas, a t = 20 s, I'épaisseur
de la zone traitée de chaque couche est la ménike que soit I'épaisseur de la couche élémentaire

(avececouch?ezone traitéé et est telle que :

P

couche

P

zone traitée

+P x|e

zone non-traitée ( couche

Xe

couche —

xe

zone traitée

€

zone traitée)

Equation IV. 1

Tel quee représente une épaisseuPetne propriété (concentration, densité, contrainte...

Ayant déterminé les propriétés des zones traité®meitraitée, et connaissant les propriétés deushaq
film en fonction de I'épaisseur totale de ses cescklémentaires, la seule inconnue de la série
d’Equation V.1 est I'épaisseur de la zone traifégne waisd.- On peut calculer cette épaisseur pour
chaque film et chaque propriété et en moyennamésores valeurs nous obtenons une épaisseur de zone
traitée de 23,7 + 5,3 A. Cette valeur se situeeehi8 A, épaisseur des couches élémentaires les plus
fines, et I'épaisseur suivante testée, 35 A, cenguia pas a I'encontre de notre hypothése saitlegde

les couches a 18 A sont totalement traitées (§3.1).

A présent, nous avons déterminé tous les paramgbiasia modélisation de nos films. Nous pouvons
vérifier que I'évolution de grandeurs comme la @ication en atomes d’hydrogene, la concentration
en liaisons Si-N, la densité et la contrainte méeen tension des films suivent un modéle bi-coasiee

une loi de mélange entre les propriétés de la raitée et celles de la zone non-traitée.
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4.3.2.1 Modélisation de la concentration d’atomes d’hydrogene
Dans un premier temps on s'intéresse a la varial®ra concentration d’hydrogéne en fonction de

I'épaisseur de couche élémentaire. La concentra&iohydrogene d’'une couche élémentaire et donc du

film, dépend de I'épaisseur de la couche élémean(&igure IV. 6) comme proposeé ci-dessous :

22 22 _
[H]couche:23’7'10 +L9'i0  (Eoone = 237) Equation IV. 2

‘couche

Avec la concentration d’atomes d’hydrogéne erf’>1&tomes cii et une épaisseur de couche
élémentaire en A. Ce modele reliant la concenmatiatomes d’hydrogéne en fonction de I'épaisseur
des couches élémentaires de I'Equation 1V.2 estoenaccord avec les mesures expérimentales (Figure
V. 19).

N
[N

»
o

[Eny
oo
HO——

e Avec traitement plasma de 20 s

|
N

Concentration en hydrogéne [10% atomes.cm™]
Jany
o)

P
N

100 1000 10000
Epaisseur des couches élémentaires [A]

=
o

Figure IV. 19 : Concentration en hydrogéne du filmen fonction de I'épaisseur des couches élémentairée trait plein

correspond a la modélisation bi-couche de I'EquatioV.2.
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4.3.2.2 Modélisation de la concentration des liaisons Si-N
On propose ensuite de mener le méme raisonnemeldi die mélange de type bi-couche avec la

concentration de liaisons Si-N. La concentratiorigisons Si-N d’une couche élémentaire et donc du
film, varie également selon I'épaisseur de la ceuélémentaire (Figure IV. 7). Pour modéliser la

concentration de liaisons Si-N de la couche éléaienbn utilise alors 'Equation V.3 suivante :

_ 2858107 +10,310% x (e, .~ 237)

couche — e
‘couche

[Si— N] Equation IV. 3

Pour une concentration en liaisons Si-N eff #omes crii et une épaisseur de couche élémentaire en

A. Sur la Figure IV. 20 on note un bon accord denceléle avec les points expérimentaux.

12,5

® Avec traitement plasma de 20 s

H@—

12,0

115

11,0

[Si-N] [10%22 cmA-3]

10,5 L

—o—i

10,0 T T
10 100 1000 10000

Epaisseur des couches élémentaires [A]

Figure IV. 20 : Concentration en liaisons Si-N duifm en fonction de I'épaisseur des couches élémeirts. Le trait

plein correspond a la modélisation bi-couche de I'§uation IV.3.
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4.3.2.3 Modélisation de la densité
Egalement, pour modéliser la densité du bi-coudémentaire on applique le méme raisonnement, ce

qui donne :

588+ 22x(e,,e— 237)

couche — e
couche

d Equation IV. 4

Pour une densité en g.@net une épaisseur de couche élémentaire en A. L@élimation d'aprés
'Equation IV.4 permet de décrire I'évolution de tensité en fonction de I'épaisseur de couche
élémentaire (Figure IV. 21) avec une trés bonneigian, validant une fois de plus les hypothéses du

bicouche élémentaire.

2,50 \
2,45

® Avec traitement plasma de 20 s

NG

N

o
Il

2,35
2,30 -

2,25 \

2.20 +

Densité du film [g.cm's]

2,15 : ———+——++H | —————+H | —————
10 100 1000 10000

Epaisseur des couches élémentaires [A]

Figure IV. 21 : Densité du film en fonction de I'éaisseur des couches élémentaires avec la modélisatie I'Equation
V.4,
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4.3.2.4 Modélisation de la contrainte
Dans le cas de la contrainte, on peut souligndaiteque la loi des mélanges servant a calculer la

contrainte moyenne dans la couche correspond aodielendit "parallele” (par rapport a la direction d

la contrainte interne) comme schématisé sur larEigy 22 :

L

' €0ne traitée

Oone traitée

eCDUC

©z0ne non-traitée

<«

Ozone non- traitée

—>

. Ocouche

Figure IV. 22 : Modéle paralléle de la contrainte dns un bi-couche.

Sur une largeur unité de film, la résultante dese®e.ouchedcouche €St €gale a la somme des forces sur

Chaque zone, S'Glizoucheo'couche: €0ne traitéeTzone traitée +Ezone non-traité&zone non-traitée

La modélisation de la contrainte du bi-couche esicda suivante :

couche —

30028+ 768x (e, .~ 237)

€

couche

Pour une contrainte en MPa et une épaisseur ddedémentaire en A.

Equation IV. 5

Cette approche conduit a une bonne corrélation sepoints expérimentaux comme illustré sur la

Figure IV. 23.
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1300

e Avec traitement plasma de 20 s

=

N

o

o
|

1100 ~

1000 i
” -
800

—

Contrainte dans le film [MPa]

700 T T T 7 T T T 7 T T T LI
10 100 1000 10000

Epaisseur des couches élémentaires [A]

Figure IV. 23 : Contrainte du film en fonction de [épaisseur des couches élémentaires avec la modsisn de
I’Equation IV.5.

L’'approche linéaire, type loi de mélange bi-couctemble suffisante pour décrire I'évolution des
propriétés étudiées. Ceci tend a confirmer I'hyjgstihd’'une profondeur de traitement plasma infégeur

a I'épaisseur des couches élémentaires. Pour 20rskss cette profondeur serait d’environ 24 A.
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4.4 Modélisations cinétiqgues du traitement plasma

Dans la partie précédente, un modele de type hieowc été proposé pour rendre compte de la
profondeur de pénétration d’'un traitement plasm&@secondes, estimée égale a 24 A. Nous allons a
présent aborder I'effet cinétique de ce traiten@ntonsidérant les expériences de traitement plasma
durée variable. En effet, d’'aprés les observatidada section 4.2.2, différentes propriétés du film
évoluent lorsque la durée cumulée de traitemergnaaugmente (temps de traitement plus long ou
épaisseur de couches élémentaires plus finegjensité augmente (Figure IV. 3 et Figure IV. 1hksai
gue la contrainte en traction dans le film (FiglwWe 2 et Figure IV. 10). Ceci est a corréler avdes
modifications de la structure chimique et physigie film lors du traitement: diminution de la
concentration en atome d’hydrogene (Figure IV. Bigtre IV. 14) et diminution de la porosité (Figur
IV. 8 et Figure IV. 16) correspondant a 'augmeiotade la concentration en liaisons Si-N (Figure TV

et Figure IV. 15) dans le film [Bel08, Mas07,Yan@e03].

4.4.1 Rappel des résultats
Nous rappelons dans cette partie les résultat®delution de la contrainte en fonction de la dudée

traitement plasma (Figure IV. 24). Notons que latante de la série 34 A (ronds noirs) est supéeie
a celle de la famille 48 A (carrés blancs). En tefi@ partie non traitée, présentant une contraiiete
I'ordre de 760 MPa est plus épaisse dans ce cagjiaontribue a diminuer la contrainte globalelale
couche. Si la tendance est la méme pour les denikda, augmentation jusqu'a une certaine saturatio
il est intéressant d’effectuer une comparaison tigadine, en utilisant de nouveau un modéle biceuch

En supposant que la partie traitée est infériel@¢ A, il est possible de calculer une contraimaigée

pour la couche 48 A, appelég,, équivalente a une couche de 34 A que I'on potoraparer aisément
a la contrainter,,. Pour ce faire, il faut tenir compte des 10 A daenon-traitée a la famille 48 A par

rapport a la famille 34 et appliquer le calcul suivant :

0,;34=0,,48-0 14 Equation IV. 6

zonenon-traitée *
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Avec o, la contrainte pour les films de couche élémentérd8 A evnonraitee=760 MPa. La
correction de la contrainte,, en fonction du temps de traitement est affichédesBigure V. 24

(carrés noirs).

1250
1200 . L
§ 1150 - ¢ ¢ ¢
=
£ 1100 ' B :
£ 1050 C 3
(2]
C
8 1000 - ; i
é 950 e Famille 34 A (mesures)
g il o Famille 48 A (mesures)
S 900 = Famille 48 A (avec correction)
850
800 * ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps de traitement plasma [s]

Figure 1IV. 24 : Contrainte du film pour les familles 34 et 48A en fonction du temps de traitement plasma.

On observe une trés bonne adéquation des valeursrdeinte mesurées pour la famille 34 A avec

celles estimées aprés correction pour la familld48squ'a 40 secondes de déshydrogénation. Ay dela
0,, atteint des valeurs supérieureg’g, ce qui tend a prouver que la profondeur du et dépasse

34 A au dela de 40 secondes d’application du traite plasma. Ceci est également en accord avec le
fait que dans le cas des couches élémentairesug®€paisses, la saturation de la contrainte esint
pour des temps plus long.
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4.4.2 Modele physico-chimique qualitatif

Dans cette section nous proposons un modeéle phghiotque qualitatif du mécanisme de traitement
plasma en accord avec les différentes observapi@sentées précédemment. Il apparait que la bdgsse
la porosité du film (Figure IV. 16) coincide avecdaturation de la concentration d’hydrogéne (FEigur
IV. 14) lorsque le temps de traitement plasma aueeUne comparaison plus précise de la
concentration d’hydrogene et de la fraction de p@s représentée sur la Figure 1V. 25 en fonation

temps de traitement plasma pour la famille 34 A.

@ Concentration d'hydrogéne pour la famille 34 A

O Fraction de pores pour la famille 34 A

Temps de traitement plasma [s]

2 14,5
S 197 - 14
g 18¢ L 135 _
S

%‘og 1,7 1 \\ 13 =
g g 16 L \ 125 “é
S 515 N 12 o
L NG o 8
=13 i \ 11 3
g 1.2 \.l | 3 105 *
[
s 11 i — 10

1 toath 1 tsar 95

0 20 40 60 80

Figure IV. 25 : Corrélation entre la concentrationd’hydrogéne et la fraction de pores en fonction diemps de

traitement plasma pour la famille 34 A.

C’est lorsque la concentration d’hydrogene attsort minimum, a partir de 40 secondes de traitement
plasma, que la porosité commence a diminuer. Lasitieme sature pas en méme temps que la

concentration d’hydrogene (Figure IV. 11), puisdje’econtinue d’augmenter en parallele de la
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diminution de la porosité. On peut alors penserlgueaitement plasma agit en deux temps : dans une
premiére phase jusqutéy; 1 (40 secondes pour les films de la famille 34 &rmtiron 50 secondes pour

la famille 48 A) c’est la désorption d’hydrogénerpettant la recombinaison de liaisons Si-N provénan
de la rupture des liaisons Si-H et N-H qui domi@ette premiére phase de déshydrogénation est
corrélée a une réduction significative de I'épaissh film. Dans une seconde phase, aprés la satura
de la désorption d’hydrogéneta: , le traitement se poursuit par une densificatianssréaction
chimique. La porosité diminue et la concentratimumique des liaisons Si-N augmente par simple
effet de contraction de la couche jusqu'a ce queitement n’ait plus d’influence sur la couchga

Le déroulement supposé du traitement plasma eétstisé par la Figure IV. 26 :
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Figure IV. 26 : Déroulement du traitement plasma.
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En résumé, le traitement plasma des films étudesié&compose en deux phases. La désorption
d’hydrogéne a lieu au début créant ainsi une faiasification du film qui est liée a la réorganisat
chimique (£ phase). Aprés saturation de la déshydrogénatientraitement diminue la porosité
engendrant aussi une densification physique du @i° phase). Enfin, lorsque le traitement n'a plus
d’influence sur I'hydrogéne et les pores, la dehsi stabilise.

Ces constatations amenent a considérer a la faleraification et la désorption d’hydrogene dans le
cadre d’'une modélisation quantitative du mécanidm&aitement plasma. La section suivante s’attache
a cette modélisation en proposant un modele phydicoique cinétique de I'effet du traitement plasma

sur I'’évolution de la contrainte.

4.4.3 Modéle physico-chimique cinétique
Nous avons vu précédemment que I'on pouvait assirfés couches élémentaires post-traitées par un
bi-couche comprenant une couche vierge recouvarte adouche traitée (Figure 1V. 18). Ensuite, on a
proposé un modéle qualitatif impliquant 'hydrogéeteles pores (Figure IV. 26). Dans cette section,
nous raffinons l'analyse en proposant un modelel'eiget du traitement plasma sur la couche
élémentaire de nitrure, modele basé sur des réaatie® déshydrogenation conduite par le plasma.
Ce film est donc soumis aux deux réactions chinsgsivantes (données Applied Mateffalsous

I'effet du plasma d’azotéNpjasma

N +Si-H - Si+N - H avecAH=-273,85 kJ/mole Equation IV. 7

plasma plasma

N +N-H - N +N - H avecAH=-203,93 kJ/mole Equation IV. 8

plasma plasma

Ces deux réactions sont favoriseées thermodynamigoienpuisque leurs enthalpies sont négatives.
Comme nous l'avons vu précédemment, la réactiatsiapagne d’'une augmentation des liaisons Si-N
(Figure 1V. 15) et d'une diminution des liaisonstbiet N-H (Figurelv. 13 : Absorbance des films de la
famille 48 A en spectre complet (a) et pour les pics N-H (b) et Si-H (c).

), les deux réactions peuvent donc se combinerladosme :
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k
2N juoma* Si—H +N—H — Si—-N+2N .. -H Equation IV. 9

plasma

La présence du plasma d’azote nous améne doncea lgoguestion de son effet sur la composition
chimique du matériau qui contient déja de l'azafévolution de la densité surfacique d’azote et de
silicium (mesuré par FTIR) au cours du traitemesttreprésentée sur la Figure V. 27.
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Figure IV. 27 : Densité surfacique d’azote et de lstium (mesures FTIR) en fonction du temps de tragment plasma

pour les films des deux familles.

Il apparait que ces densités surfaciques restabtest méme pour des temps de traitement plasma plus
longs. Aucun apport ni perte d’azote ou de silicini®st donc détecté au cours du traitement plasma.
Cela signifie que I'azote du plasma n’interviens jplirectement dans le bilan de génération de ntasvel
liaisons Si-N. On suppose par ailleurs que la diffo de I'azote du plasm&lfasmg de la surface vers
I'intérieur ainsi que I'exo diffusion dBlyasmaH Sont instantanées, ce qui semble raisonnablesgard

de la faible épaisseur de couche élémentaire. LldEoui V.9 est alors simplifiée par en :

k
Si—-H+N-H - Si-N+H, Equation IV. 10

Réaction proposée par Boehme & Lucovsky pour ewplida perte d’hydrogene d’'un matériau SiN
soumis a un recuit apres le dépbt [Boe0l]. Oné&’adse dans ce qui suit & la cinétique de cettéioBa
d’ordre 2 en étudiant les effets du traitementmpasur la composition des films étudiés. Le tra@getn
plasma induit une désorption d’hydrogene (Figurel¥) réalisée par la rupture des liaisons N-Hiet S
H entrainant ainsi la création de liaisons Si-Ny@ire IV. 15), phénoméne schématisé sur la Figure IV
28:
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Figure 1V. 28 : Reaction chimique de déshydrogénain conduite par le traitement plasma, a) avant et)apres

traitement.

D’apres I'Equation V.10 il vient en simplifiantdiigine de I'hydrogéne :

d[si-N], __1d[H],

- " =k[H]§[Np|asma]i Equation IV. 11

Avec [H], la concentration en hydrogéne obtenue en addlitiot les concentrations des liaisonSi-Hj

et [N-H], et z la distance dans I'épaisseur de la couche élémengar rapport a la surface. Les
expériences menees lors de notre étude ne nousfpentnpas de déterminer la profondeur exacte de
cette zone en fonction du temps de traitement @a$dm s’intéresse dans ce qui suit uniquement a la
création absolue des liaisons Si-N due a la désorpt’hydrogéne, en s’affranchissant de I'effet
d’augmentation de la concentration volumique liédaadiminution de I'épaisseur. Les densités
surfaciques de concentrations de liaison chimigee faisant pas intervenir l'effet physique de
densification du film lors du traitement sont @#les par la suite car elles permettent de compeser
créations et disparitions nettes de liaison, saégiger de I'épaisseur de couche traitée. De plusme
nous étudions deux familles de film d’épaisseucadeche élémentaire égale a 34 ouddgous avons

rameneé les grandeurs a la couche élémentaire,iqequet les comparaisons quantitatives. Le gain de
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liaisons Si-N en fonction de la perte d’atomes dimgéne lors du traitement plasma pour les deux

familles est alors représenté sur la Figure 1V. 29.
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Figure IV. 29 : Gain en liaisons Si-N en fonction € la perte d’atomes d’hydrogéne pour les deux fanés.

La pente de ces droites représente la tendancgea wne liaison Si-N a partir de la rupture desbas
hydrogéne, au cours du traitement plasma, dangra #raitée. Il faut donc au moins deux atomes
d’hydrogéne (1/0,58=1,72) pour créer une liaisom iour les films de la famille 48 A. Cela concorde
avec I'Equation V.11 qui prévoyait deux atomesydiftogene pour la création d’'une liaison Si-N. Par
contre pour les films d’épaisseur de la famille4a tendance est différente puisque la pentedest
coefficient 1,12 soit une création de liaison Spdur la perte d’'un atome d’hydrogene. Ces difféesnc
sont probablement & attribuer a la grande simglahit modele chimique choisi. On pourrait par exempl
imaginer que pour les temps de traitement plasmalies longs, dans le cas les couches totalement
traitées les plus fines, de nouvelles réactionsichies deviennent prépondérantes par rapport a la

réaction V.10 [Boe00]. Cela pourrait se traduieg pn bilan gain Si-N/perte H différent.
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On suppose maintenant que c’est la création deallesJiaisons Si-N qui génére une réorganisation d
réseau engendrant une variation de la contrainféndwans le plan, comme postulé dans les réf&@enc
bibliographiques suivantes [Sai03, Hug03, HugO4agd4b, Thu04] (Equation IV.11). Dans ce cas |l
vient :

do d[Si- N]

Equation IV. 12
dt dt

On peut alors étudier I'effet chimique de la corication de liaisons Si-N sur la contrainte, en gnéét
I'équation ci dessus.

o=a[Si-N]+b Equation IV. 13

Comme observé dans la 4.4.1, il faut considérerlgymofondeur de traitement plasma augmente au

cours du temps. Par conséquent, pour pouvoir gétdirelation 1V.12 sur les deux familles toutles
comparant quantitativement, il est intéressantaieet les contraintes,, et o,, en fonction du gain en

liaison Si-N par couche élémentaire (Figure 1V..3D@la évite de faire une supposition sur la vatkur
I'épaisseur de traitement plasma qu’il n’est passiiibe de déterminer avec un modeéle aussi simme qu

le notre.
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Figure IV. 30 : Augmentation de la contrainte en faction de la concentration de liaisons Si-N pour kefamilles 34 A

(0,,) et 48 A (0).

Il apparait sur cette figure une corrélation pusitinéaire de la contrainte en fonction du gaidi@ison
Si-N. Cette dépendance affine confirme quantitatieet I'hypothese de l'origine chimique de
'augmentation de la contrainte des films traités pn plasma d’azote. C’est donc le renforcement du
réseau de liaisons Si-N par déshydrogénation iedpdtr le plasma d’azote qui est a l'origine de
'augmentation de la contrainte résiduelle de dessf La diminution de la distance entre les atouhes

Si et de N par création d’'une liaison chimique @staccord avec le signe de l'augmentation de la
contrainte, vers des valeurs plus en tension. Bpasant que les couches élémentaires de 34 A sont
finalement complétement traitées, on peut estimer la création d’une liaison Si-N engendre une
augmentation de la contrainte engendrée de 0,Xqi&aeés I'équation de la Figure V. 30).

Comme I'apparition de nouvelles liaisons Si-N &5t & la déshydrogénation, on en déduit donc que la

contrainte augmente lorsque la concentration d’atodhydrogene diminue. Cela nous permet
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d’extrapoler une valeur de contrainte maximale &gal560 MPaque I'on pourrait obtenir en arrivant

a retirer entierement I'hydrogene des films parnritement plasma. Notons cependant gu’il reste
toujours une certaine concentration d’hydrogéneserée dans le matériau traité (autour de .10
atomes cr), ce qui limite la contrainte & 1270 MPa. On siggp@u’a ce stade et & 400°C de
température de dépdt, les atomes d’hydrogene sgmetoignés les uns des autres pour venir interagi

chimiquement. La distance moyenne entre deux atofhgdrogéne peut étre calculée de la sorte :

(d) = ! Equation IV. 14

w

La concentration d’atomes d’hydrogéne de #1&tomes cmi (concentration de la zone traitée)
correspond ainsi a une distance entre deux atothgdrdgéne de 4,8, distance en accord avec nos
hypothéses. En effet, cette distance est d’unespgérieure a la longueur de la liaison Si-N deAl,,7
donc permet d’obtenir une augmentation de la conigdors de la déshydrogénation par renforcement
et contraction du réseau chimique. Mais d’autrd, pgle est raisonnablement en accord avec le fait
gu’'au-dela de cette distance, les liaisons Si-N-ét sont alors trop éloignées pour permettre latiéa
chimique. Notre analyse permet donc de détermané&riétre dimensionnelle, a cette températurea de |
réaction chimique en phase solide. Il est probghlan traitement a plus haute température perniettra
d’atteindre des contraintes plus élevées, en faaot]j par I'agitation thermique, la probabilitéadatact

et donc de réaction chimique entre les liaisonsdgehed

En supposant que la diffusion Nigiasma €St instantanée, 'Equation.V.11 conduit a lacdgsion de la

réaction cinétique :

w =k'[H] Equation IV. 15

2l est intéressant de constater que cette vah@arique est proche des contraintes obtenues swodehes de nitrure par
post traitement UV, c'est-a-dire 1,6 GPa. Notors cgidernier procédé, plus efficace que le traitéplasma a finalement
été choisi pour la technologie CMOS 45/40 nm de ST.

? Malheureusement, une température supérieure &A&%incompatible avec les technologies CMOS #Hetgai utilisent
des siliciures de Ni.
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Si I'exo diffusion deNpasmsH est instantanée, la solution de cette équatidérdiitielle s’exprime
comme sulit :

[si-N](t)=- K' t1+ a +b .
Tel que :
b =[Si- N](w)
_g +b= [Si— N](O) =a= [Si_ N](oo)];[si_ N](O)
d[si- K =48 |
%tzo =7 =k= %tzo >{[si— N](oo)l—[Si— N](O)j

Si on définit le gain surfacique de liaisons Si-Nmme : G, (t) =[Si-N](t)-[Si-N](0), en

appliquant le modeéle & la famille 34 A on obtient :

_ 1
G<5i—N> Famille 34A (t) B m "o

Equation IV. 17

Avec les parameétres suivants obtenus a partirxjesriences :
G (0)=0 liaisons.crit

(S=N) Famille 34A

_ 2 P -
Gisinyp, 1, (0)=3:4.10% liaisons.crif

dGg; y)

t
Famille 34A

dt

=0,028

Ce modéle est utilisé pour décrire le gain de diaésSi-N d’'une couche élémentaire en fonction du
temps de traitement plasma sur la Figure IV. 31.
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Figure IV. 31 : Gain en liaisons Si-N pour une couw élémentaire en fonction du temps de traitementigsma

modélisé par 'Equation IV.17 pour les échantillongde la famille 34 A.

Le modeéle physique appliqué aux films de la famBe A d’épaisseur est assez proche des mesures
expérimentales. Cependant, pour un temps supé&idlr secondes, le modele physique a tendance a
sous-estimer le gain en liaisons Si-N. En effegst’a partir de ce moment que I'on observe une
diminution de la porosité, ce phénoméne est méoanignc il n’est pas pris en compte dans le modele
physico-chimique. La diminution de la porosité sésrdinsi engendrer la création de nouvelles liason
Si-N.

De la méme maniére le modéle appliqué aux filmmdamille 48 A donne I'équation suivante :

1

G -—= 4
0,035t + 029

35 Equation IV. 18

(Si-N) Famille48A( )

Avec les paramétres suivants obtenus a partirxje&iences :

G (0)=0 liaisons.crif

(S=N) Famille 48A
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G (:0)=3,5.10% liaisons.crif

(Si=N) Famille 48A

dGg; y)

v t)
Famille 48A — 0’035
dt

t=0
Ce modéle est représenté avec le gain de liaisehNsg®ur une couche élémentaire en fonction du

temps de traitement plasma sur la Figure IV. 32.
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Figure IV. 32 : Gain en liaisons Si-N pour une couwe élémentaire en fonction du temps de traitementigsma

modélisé physiquement pour les films de la famillés A.

Nous avons vu précédemment (Equation 1V.13) quigte une relation linéaire entre la contraintéaet

concentration en liaisons Si-N. Par conséquertptdrainte suit une loi similaire a celle d&-N|(t) en

fonction du temps de traitement plasoif) = -

+ y . Par optimisation des constante® ety en
at+p

fonction des mesures expérimentales on obtientidiégn suivante :
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1
- +
0,0007t + 0,003

JFamiIIe34A(t) = 1160 Equation IV. 19

Avec les parameétres suivants obtenus a partirxje&riences :

0)=812 MPa

Iisi-) Famille34A( )

Iisin) Famille 34A (oo) =1160 MPa

da<si-N> Famille 34A (t)‘ =366
dt |

Ce modéle est représenté sur la Figure IV. 33. drtrainte du film est correctement modélisée en
fonction du temps de traitement plasma ce qui corfia nouveau la validité de notre modele mécano-
chimique.

1200
1150 ¢ ¢ iE
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Figure IV. 33 : Contrainte des films pour les filmsde la famille 34 A avec la modélisation physiquesaociée.
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4.5 Conclusion : Chapitre 4

La caractérisation compléte des films étudiés miifiérentes épaisseurs de couches élémentaires et
pour différents temps de traitement a permis damemprendre I'effet de ce traitement plasma et de
le modéliser. Il est apparu que le traitement plasies couches agit en deux étapes : dans un premier
temps, le plasma provoque une désorption de I'gghie contenu dans la couche jusqu’a saturation de
cet effet ; a partir de ce point, le plasma conduitne diminution de la porosité. Ces deux effeis o
pour conséquence une densification du réseau @or® Si-N dans le film, conduisant a une
augmentation de sa densité bien sdr, mais égalemmene augmentation de sa contrainte interne en
traction.

L’effet de ce traitement plasma sur les coucheméidaires a été modélisé en supposant une profondeu
de pénétration du plasma inférieure a I'épaissedadouche. On se retrouve alors avec un modele bi
couche, zone traitée et zone non-traitée, et ungelonélange qui présente une bonne corrélation ave
les points expérimentaux. Nous avons égalemerg tiemtmodéliser la cinétique des réactions chimiques
engendrées par le traitement plasma a travers ppreche simple. Celle-ci apparait cependant comme
suffisante dans le cadre de notre étude et moatmodrélation entre la désorption d’hydrogéne et la
création de liaisons Si-N, ainsi qu’avec la vaoatde contrainte dans le film.

En conclusion ce chapitre démontre que les pr@wigtes films multicouches en tension sont
dépendantes de deux facteurs, I'épaisseur des es@lmentaires et le temps de traitement plasma.
Ces deux facteurs peuvent étre combinés afin dé&dden les propriétés des films telles que leur

contrainte, leur densité et leur composition chimeiq
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5 Chapitre 5 : Etude mécano-chimigue du traitement plasma
des films multicouches en tension
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5.1 Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons étudié t'dffietraitement plasma des films multicouches en
tension sur certaines de leurs propriétés physiguetimiques sans aborder les propriétés élastique
Le présent chapitre traite de ce point particufieésentant les résultats obtenus des mesures dideno
élastique réalisées par deux méthodes : la nandimtiten qui présente I'avantage d’étre rapide anmet
en ceuvre, et l'acoustique picoseconde, qui donre résultats précis mais qui nécessite une
instrumentation complexe (techniques de caract@isadécrites dans le Chapitre 2). Comme illustré
sur la Figure V. 1, on observe un écart entre leduies mesurés par ces deux techniques : cetscart
retrouve sur tous les films, il augmente méme loesig module élastique augmente, et il est supérieu
aux imprécisions de mesures des deux technigueGR&0en nanoindentation et 2 GPa en acoustique
picoseconde). On pourrait penser a un écart eafetdchniques de mesure due a une calibration
différente mais I'évolution de cet écart au cows ttaitements plasma conduit & penser que ces film
sont anisotropes. En effet, I'acoustique picoseeanédsure une propriété suivant une direction unique
la direction hors plan du film (z) qui correspondaadirection de propagation de la composante
longitudinale de l'onde acoustique ; la nanoind@maquant a elle engendre un chargement plus
complexe de la matiere et conduit a la mesure mfodule apparent, découlant des propriétés hors plan

(z) et dans le plan (p) du film.
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Figure V. 1 : Comparaison entre les mesures de moltuélastique en acoustique picoseconde (AP) et en

nanoindentation.

Le substrat est libre selon z car le procédée détdép film présente une symétrie cylindrique, nous
supposons alors que cette anisotropie se préesmmdasforme d’'une isotropie transverse.

De plus, différents paramétres peuvent étre enufadéune telle anisotropie. En premier lieu, la
structure multicouche des films crée une differedeecomportement élastique dans le plan et selon z.
Des simulations Monte Carlo de dépots similairesu effectués dans cette étude montre également la
formation de pores orientés suivant I'angle de t¢@ir0l]. Cette orientation des pores peut étre a
l'origine d’'une anisotropie de comportement. Enfitomme nous I'avons vu au chapitre précédent, le
traitement plasma a pour effet d'augmenter le nentw liaisons Si-N. En considérant que le film est
fortement contraint en traction on peut supposer lgucréation de telles liaisons est moins faverabl
dans le plan (ou la contrainte en traction étireekeau) que selon z, direction dans laquelldrie dist

libre de se contracter. Le traitement aurait dameffiet renforcant plus marqué selon z que daptale

Ce chapitre conduira a confirmer ou infirmer cepdifieses a travers le calcul des modules élastiques

du film et de leur évolution au cours des traitetaen
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Ainsi, dans la forme d’anisotropie supposée dessfjlla direction hors plan est I'axe de symétriestt
alors définie comme I'axe z d’un repére orthonorgiétif au film. En s’inspirant des travaux antére

sur la mesure de module élastique par nanoindentdés matériaux isotropes transverses [Del04] nous
allons montrer que dans ce cas, les mesures ddndantation et d'acoustique picoseconde sont
complémentaires et permettent de déterminer leg dmdules élastiques décrivant le film : le module
hors planE; et le module dans le pldf. Par la suite nous étudierons I'effet du traitetrgasma sur
ces modules et finirons ce chapitre par une cdioéleentre ces propriétés élastiques et les autres
propriétés des films étudiées au chapitre précéderqui nous permettra de finaliser la modélisatie

I'effet du traitement plasma sur les films multicbes en tension.

5.2 Indentation d’'un matériau isotrope transverse

Les techniques de mesure des propriétés mécanpgueasanoindentation sont basées sur le principe
d’un contact élastique entre le nanoindenteur ebaéériau [Oli04]. Tandis que ce principe est depui
longtemps connu pour les matériaux isotropes, epite se focalise sur le contact élastique aropetr
moins classique.

Afin de confirmer les hypothéses de I'anisotropies dilms, nous proposons de déterminer avec
précision dans la suite les modules d'élasticitésde plan et selon I'axe z. En appliquant la témpie

de transformée de Fourier, Willis [Wil66] avait e@hiné en 1966 la solution élastique pour
'indentation de demi-espace anisotrope par un@bmde de révolution. Cette solution exploite un
systeme de six équations non-linéaires qui sofititis a gérer en pratique parce qu’elles doiv&n
résolues simultanément. Avec la fonction de surtie&reen pour un demi-espace anisotrope [Bar75],
Vlassak [VIa94] a établi des expressions simplffig@ur le cas d’'indentation par une parabole de
révolution pour des symétries de matériaux qui pigeEht un contact circulaire. Il est donc
compréhensible que le lien entre le module d'indiéonh et les constantes élastiques d’'un matériau
anisotrope soit bien plus complexe que dans leistHeope. Une solution a été proposée par Hanson
[Han92] pour une indentation conique d’'un matéti@msverse isotrope. Pour obtenir cette solution il
emploie les fonctions de potentiel dans le casaligotropie transverse et grace aux fonctions @éeigGr

en intégrant la force en un point situé sous I'mdar, il détermine la distribution de charge. En
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appliquant ce principe a la surface d’'un indentaurique il détermine le champ élastique sous aglui-

C’est a partir de cette solution que Delafarguel(JBk en se basant sur les travaux de Vlassak pJla9
et de Willis [Wil66], propose une solution expleidu module d’indentation d’un matériau isotrope
transverse pour une indentation rigide conique desstrois directions symétriques principales du

matériau. C’est cette solution que nous appliquiams la suite.

Considérons un matériau isotrope transverse da&psisseur selon la configuration et les notations

suivantes (Figure V. 2) :

. Plan : p(x,y)
y

Figure V. 2 : Définition des axes.

Ex=Ey= E, est le module élastique dans le plam@t=v, le coefficient de Poisson dans le pl&p,v,,
et vp, correspondent respectivement au module d'éla&sscitvant z et aux coefficients de Poisson hors
VpZ EZ

E

p

plan. On notera que,, =

La matrice réduite de rigidité [Dra08] [eFu08] d’'tel matériau peut s’écrire en utilisant la notatce
Voigt (Equation V.1).
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Ci =

Avec

- Vi, E, wE Vv, E,
P E, E E, 0 0 0
E, E,A E,E,A
- vi, E, wE VoV, E,
E, E E, 0 0 0
E, E,A E,E,A
v, +V, vV, 1-v2
P p
E
0 0 . 0 0
2‘l+ va)
Ep
0 0 0 0
2(1+ VPZ)
E
0 0 0 0 P
‘1+ vp)
Equation V. 1
2
v, E
(i+v,)1-v, -2 2=
E
> 2 Equation V. 2
E,E,

Delafargue [Del04] propose une expression du modliledentation suivant z pour un indenteur

conique en fonction des constantes de la matriceyiité dans le cas d’'un matériau isotrope transe

(Equation V.3). La détermination de cette expres@et basée sur les travaux de Swadener et Pharr
[Swa01l] et Hanson [Han92].

E

nanoinderdtion

=2

C11 C33 ~ C123
1 2

e
Cus VCi Cgs +Cy5

Cll

Equation V. 3
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En remplagant les constan@g par leur expression en fonction Bg E; ,v; etvp, on obtient le module
d’'indentation [Del04] (Equation V.4) :

E, (1—|/,2))(Ep -vZ, EZ)—(VpZ E,+v,V, EZ)2

E =2

‘nanoinderdtion

2 EJ 2(+v,) 2

E, -V, E,Jl+v,]1-v —pVm +
P p; 3} P
E E, (E,-viEE.Q-vi) . vi.Etv,v,E

P
sz EZ V;Z)z Ez
(1+|/p 1-v,-2—— (1+|/p 1-v,-2———
EP EP

Equation V. 4

Dans le cadre de la présente étude, on connait cletites expression Epanoindentation /€ module de
nanoindentationkz; mesuré par acoustique picosecondey,ed,23 donné par la littérature pour le SiN
PECVD. Il reste alors a déterminey, pour calculerE,. Pour cela on propose de calculgy pour
différentes valeurs de, comprises entre 0,18 et 0,28 a I'aide du logi®lathématica®©.

Ces calculs conduisent a I'estimation du modulstigae dans le plafk,. Sur la Figure V. 3 on observe
Ep, en fonction dey,, pour un film multicouche en tension avec et saaigetment plasma, montrant que

E, varie peu avee,,

200
= 190 O Enano =120 GPa, Eap=106 GPa
= X Enano =151 GPa, Eap=134 GPa
S 180
-
@ 170 T
2
2T
c *
5 E_F}SO T I |
% 140 A
© m
210{ [ ¥ o o
% m
o
= 120
& 110
100 ‘ ‘ ‘ :

0,18 0,2 0,22 0,24 0,26 0,28
upz, Coefficient de Poisson

Figure V. 3 : Variation du module élastique dans Iglan calculé selon la formule de Delafargue en fation du

coefficient de Poissoivy,.

E, est faiblement influencé par le coefficient de Borsvp, quel que soit le type de film car les deux

films utilisés pour ces calculs sont représentatéda totalité des films étudiés. A lincertitudar E,
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due aux choix dep, s’ajoute une erreur de 10 GPa lié a la précidesimesures expérimentales. Dans
la suite de notre étudey, est fixé a 0,2 ce qui nous permet d'évalégra partir des mesures de

nanoindentationBanoindentatiop €t d’acoustique picosecondg comme illustré sur laigure V. 4.

260 4
240 /{/'///Ep:zoo GPa
220 ~
|Ep = 150 GPa|
' 200 | -
s 180 |Ep = 100 GPa|
g ,
g 160
= 140
L — Modeéle Delafargue
120 -
—_— Enanoindentatioanz
WO | E~E,
80 ' T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

E, [GPa]

Figure V. 4 : Module de nanoindentation en fonctiorde E, pour différentes valeurs de E, les grands tirets
correspondent & Eanoindentaiion=E- €t |a ligne en pointillés correspond a EE,

Il est a noter que les droites correspondeffamindentatior Ez €t aE,=E ne sont pas identiques parce que
vpztvp. Cependant, dans I'absolu, dans le cas d'un naatésotrope elles doivent étre confondues. Dans
la suite, compte tenu des imprécisions de mesuarpadiculier en nanoindentation (x 10 GPa), loesqu

la différence entr&nanoindentation€t Ez €St inférieure a 5 GPa, le film est considéré censutrope.
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5.3 Résultats et discussion

La détermination du module élastique dans le platéaréalisée sur plusieurs films multicouches en
tension avec ou sans traitement plasma identiqaesxaétudiés dans le Chapitre 4, leurs propriés
illustrées dans le Tableau V. 1. Ceux-ci se difiérent par leur épaisseur de couche élémentajparet
le temps de traitement plasma qu’ils ont regu.

Epaisseur de Epaisseur Temps de E Ey Ep
Echantillon couche totale du traitement | nanoindentation Ez/Ep
élémentaire [A] film [A] plasma [s] [Gpa] [Gpal | [Gpal

Série 1
20_mono 3598 3598 20 112 109 128 | 0,85
0_mono 3609 3609 0 113 106 127 | 0,83
20 140 140 3502 20 124 110 130 | 0,84
0_142 142 3538 0 117 105 126 | 0,84
20 71 71 3559 20 125 114 139 | 0,82
0_72 72 3590 0 113 103 121 | 0,85
20_36 36 3200 20 141 120 149 | 0,81
0_36 36 3386 0 117 102 120 | 0,85
20_18 18 3542 20 166 140 205 | 0,68
0_18 18 3568 0 112 101 120 | 0,84

Série 2
80_32 32 3235 80 170 141 213 | 0,66
60_32 32 3240 60 170 138 207 | 0,67
40 32 32 3243 40 156 135 155 | 0,87
20_33 33 3250 20 150 129 151 | 0,85
10_33 33 3306 10 143 124 146 | 0,85
5 34 34 3355 5 137 119 139 | 0,86
0_34 34 3425 0 115 105 128 | 0,82

Tableau V. 1 : Propriétés des films multicouches etension étudiés.
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On distingue deux séries de films, la premiereceBe des films d’épaisseurs de couches élémestaire
différentes, de 18 a 148 jusqu’au film monocouche, chacun de ces films tééandiés avec et sans
traitement plasma de 20 s. La deuxiéme série estitece de films d’épaisseur de couches élémestair
identique £ 34 A) qui ont subi un temps de traitement différentOd@ 80 secondes. La colonBgE;
représente le degré d’isotropie du film : ce rapmst €égal a 1 pour les films isotropes. Nous avons
choisi ce rapport car on peut le constater sualddetiu V.1 il reste compris entre 0 et 1 dans ked=s

films de notre étude.

5.3.1 Modules élastique dans le plan pour des films multicouches en
tension.
Dans un premier temps on réalise une résolutiophimae en exploitant les courbes provenant du

modele de Delafargue présentés auparavanird V. 4). On reporte alors sur cet abaque les valeurs de
module élastigue de nanoindentation et d’acoustigjageseconde pour chaque film, ce qui permet

d’obtenir une approximation po&, (Figure V. 5).

180 r7|E» = 200 GPa

________ ’ /Ep—15OGPa
170 - (B Byl
160 1 eifospd | A4 L
— I " Enanoincentaon = 2
T 150 - ¥
.(DD_-. / S E, = 100 GPa
5 / )
g 130 /
£ 120 Tl
’ / ‘ﬁi s d o Série 1
4
110 %}g’ o Série 2|
I I
100 // Modéele Delafargue
/ | | | |
90 I T I T I T
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

E, [GPa]

Figure V. 5 : Enancindentation €N fonction deE, avec les valeurs mesurées des différents films diés.
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Chapitre 5 : Etude mécano-chimique du traitemeaspla des films multicouches en tension

Les valeurs d&, se situent entre 100 et 250 GPa. On remarque qusses films présentant un module
d'élasticité élevé sont les plus anisotrogg#(=0,66), E, est de plus toujours supérieuEapour les
deux séries d’échantillons. En appliquant le cabmagé sur la méthode de Delafargue pour chaque film
on obtient une valeur précise Bgpour chacun d’entre eux (Tableau V. 1). Les caaidéqui-isotropie
représentées sur la Figure V. 5 permettent de jigetegré d’isotropie des différents échantilldbsla
permet de noter que les échantillons de la séflesanges blancs) présentant les valeurs de module
élastique les plus élevées et correspondant aitientr@nts les plus longs (80 s), affichent des ogérs

de 0,66 plus faibles que la moyenne (0,85). Nouasiltins dans la section suivante l'influence de
I'épaisseur des couches élémentaires et de la dlwrdeitement plasma sur le degré d’isotropie des

films étudiés.

5.3.2 Comportement mécanique des films multicouches en tension

Dans cette section, les deux séries de films vivatédudiés, la premiére permettant d’observefdtete
I'épaisseur des couches élémentaires et la secbeffiet du temps de traitement plasma sur les

propriétés mécaniques des films multicouches esidan

5.3.2.1 Modification de I'épaisseur des couches élémentaires
La premiere série étudie I'anisotropie des filmsidéds en fonction de I'épaisseur des couches

élémentaires. La Figure V. 6 (a) représente laatian du module d'élasticité selon z en fonction de

I'épaisseur des couches élémentaires pour les éilras et sans traitement plasma.

(a) (b)
145 240
1
140 - 220 4 —+— Avec traitement plasma de 20 s
—+ Avec traitement plasma de 20 s 5
135 —o- Sans traitement plasma
—o— Sans traitement plasma
130 200 1
— 125 —
g 120 \[ g o
“ s I\i\ ui 160 \%\
110 1 $ j 140 | i
105 4 t I j>wp 1
VH/ 120 I i
100 £ T 1
95 100

10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
Epaisseur des couches élémentaires [A] Epaisseur des couches élémentaires [A]
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Chapitre 5 : Etude mécano-chimique du traitemeaspla des films multicouches en tension

Figure V. 6 : Module d'élasticité selon z (a) et das le plan (b) en fonction de I'’épaisseur des coueh élémentaires

Dans un premier temps on remarque que les flmeoevant pas de traitement affichent un module
élastique selon z qui semble diminuer légeremeatl@5 a 101 GPa, a priori significatif, compte tenu
de la précision de la méthode acoustique) lors@ypaisseur des couches élémentaires diminue. Cette
tendance est vraisemblablement due a I'effet moande la construction multicouche du film, un
matériau constitué d’'un nombre de couches plus itappposséde un comportement plus souple. En
effet, les liaisons entre deux couches élémentgeesent étre plus faibles que dans le cceur de la
couche elle-méme. Dans le cas des films traitésigpen20 secondes, I'augmentation du module
élastique selon z (de 109 a 140 GPa) lorsque Bépar des couches élémentaires diminue est bien plu
sensible, + 40 % de gain pour le film constituédeches élémentaires de 18 A.

La variation du module d'élasticité dans le plarfarction de I'épaisseur des couches élémentases e
tracée sur la Figure V. 6 (b). Il apparait que ptag films ayant recu le traitement plasma de
20 secondes, le module élastique dans le plan antgnfaiblement pour des épaisseurs de couches
élémentaires supérieures a 26 Lorsque I'épaisseur des couches élémentairesndanéen decak,
augmente de facon significative (de 120 a 205 GP& %). Au contraire, compte tenu de I'incertitude
de mesure de la nanoindentation, les films nomeésane semblent pas affectés par I'épaisseur des
couches élémentaires. En effet, la structure nuuthe étant orientée selon z, la modification de
I'épaisseur des couches n’engendre pas d’évolstiotte module élastique dans le plan.

Dans le cas des films avec traitement plasma oe qoeE; et E, suivent le méme comportement, a
savoir une augmentation lorsque I'épaisseur deshmmudiminue, cet effet étant plus marqué danade c
deE,.

Ces mesures nous amenent a I'étude de l'anisotdgsdilms de la série 1. La Figure V. 7 illustae |
dépendance du degré d’isotropig/E,) en fonction de I'épaisseur des couches élémestavec
traitement plasma de 20 secondes. Lorsque I'épaisdes couches éléementaires diminbgeget Ep
augmentent dans les mémes proportions. Excepté aeh et 18 A, ou E, augmente de fagon

beaucoup plus importante gig(respectivement + 70 % et +40 %).
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0,95
—+— Avec traitement plasma de 20 s

0,90

0,85 -
| —

. 0,80 7

E,/E
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0’60 Ly Ly Lol
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Epaisseur des couches élémentaires [A]

Figure V. 7 : Degré d'isotropie en fonction de I'épisseur des couches élémentaires ayant recu un texnent plasma
de 20 s.
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5.3.2.2 Modification du temps de traitement plasma des couches élémentaires

La deuxiéme série apporte des indications sur fapootement anisotrope des films d’épaisseur de
couches élémentaire de Aden fonction du temps de traitement plasma. Lar€igu 8 représente la

variation du module élastique selon z en fonctiantemps de traitement plasma. Le module élastique
selon z (initialement a 105 GPa sans traitemergjnamte avec le temps de traitement plasma jusqu’'a

40 secondes ou il semble se stabiliser a 141 G&a8fosecondes de traitement.

220 - /}/%
200 |
—— Ep
-~ Ez
180
T
o
€. 160 -
L
0 L] I _
120
100 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps de traitement plasma [s]

Figure V. 8 : Module élastique selon z et dans ldgn en fonction du temps de traitement plasma du lfin.

Le comportement du module élastique dans le plasieglaire a celui selon z jusqu’a 40 secondes de
traitement plasma. Au-dela de 40 secondes derraiteplasmak, augmente fortement en passant de
155 GPa a 213 GPa, soit une augmentation de + 15 %.

Ces mesures nous aménent a I'étude de l'anisotogsdilms de la série 2. La Figure V. 9 illustee |
degré d’isotropieE/E) en fonction du temps de traitement plasma posrcdeches élémentaires de 34

A Le degré d’isotropie est constant, égal a env@d, jusqu’a 40 secondes de traitement plasma. Au
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dela, ce degré diminue, indiquant une anisotropidilch plus élevée, et se stabilise a 0,66 pour un

temps de traitement supérieur a 60 secondes.

0,95

0.90 r —+— Couche élémentaire de 34 A|__|

0,85 A N

. 0,80

E,/E

0,75

0,70 \
G
0,65

0,60 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps de traitement plasma [s]

Figure V. 9 : Degré d'isotropie en fonction du temp de traitement plasma du film constitué de couchedémentaires
de 34A.
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5.4 Influence des parametres physico-chimiques sur

I'anisotropie.

Dans cette section nous étudions le mécanismeaiterrent plasma en accord avec les différentes
observations présentées dans la section précéeeltes du Chapitre 4 (82.1 et §2.2). Il apparait g
laugmentation du module élastique selon z (FigMe 8 et Figure V. 6 (a)) coincide avec
'augmentation de la concentration des liaisondNSFigure V. 10) lorsque I'épaisseur des couches
élémentaires diminue (a) et lorsque le temps dieinant plasma augmente (b).

(a) (b)
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Figure V. 10 : Concentration de liaisons Si-N en fuction de I'épaisseur des couches élémentaires @)du temps de

traitement plasma des couches élémentaires (b).

Une comparaison plus précise des modules élastggles z en fonction de la concentration de liadson
Si-N est représentée sur la Figure V. 11 pour éexdéries, selon z (a) et dans le plan (b). Ledutes
élastiquesk; etEy) et la concentration de liaisons Si-N sont fortatredrrélés (respectivement R?=0,97
et 0,94), cela amene donc a supposer que lesr&giSi-N sont responsables du comportement
mécanique des films étudiés. Dans le plan, comrten sg la corrélation entre module élastique et
concentration en liaisons Si-N présente la mémmdolinéaire avec des pentes égales, d’environ 20
GPa/16? atomes.crii. Ceci conforte I'idée d’'une relation globale entes deux paramétres dans le cas
de ces films Si-N amorphes. De plus, I'évolutiols deux moduleg; etE,, est en adéquation avec les

hypotheses de la modélisation cinétique du Chagisaivant laquelle les liaisons Si-N se créensiaus
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bien selon z, créant ainsi une diminution de I'épaur du film, que dans le plan, ou cela engenakee u

augmentation de la contrainte en traction.

(a) (b)

140
 Sériel 220 1[60_32
o Série2 « Seriel 60_32 w

130 A 200 © Série2 T

20_18
y =19,57x- 97,48
R?=0,97

y =20,76x - 89,38 T

160 2
R?=0,94 M
140 l

I T
100 T 120 - W

10 10,5 11 115 12 125

10 10,5 11 115 12 125

) - ) 2 3
Concentration de liaisons Si-N [10? liaisons.cm®] Concentration de liaisons Si-N [10™ liaisons.cm]

Figure V. 11 : Module élastique selon z (a) et darte plan (b) en fonction de la concentration de liaons Si-N pour les

deux séries.

Cependant, trois échantillons (20_18, 60_32 et 8Pn8 suivent pas la tendance de I'évolutioreglen
fonction de la concentration de liaisons Si-N (FegW. 11 (b)). Ceux-ci ont un module élastique dans
plan autour de 210 GPa (+ 30 % par rapport a ldatece) pour une concentration moyenne de liaisons
Si-N de 12,07 1% liaisons.crit. lls correspondent précisément aux échantillononurecu le plus de
traitement plasma, soit parce que le temps dectnaitt plasma est tres long (60_32 et 80_32) par
rapport a I'épaisseur des couches élémentaires,pacie que leur couche élémentaire est trés fine
(20_18) par rapport au temps de traitement plasma.

Dans le Chapitre 4 (84.1) nous avons observe guélges présentent une porosité inférieure auxesutr
échantillons (Figure 1V.8, Figure 1V.16), ce quiypait expliquer cette augmentation soudaineEgle

La porosité des films est présentée une nouveitei¢osur la Figure V. 12 en fonction de I'épaisise

des couches élémentaires (a) et du temps de temtgptasma (b).
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(a) (b)
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Figure V. 12 : Fraction de pores en fonction de ligaisseur des couches élémentaires pour la sériea) €t en fonction

du temps de traitement plasma pour la série 2 (b).

Sur la Figure V. 12 (a) on observe que la fractienpores en fonction de I'épaisseur des couches
élémentaires est stable a environ 13,2 % pour plEsseurs supérieures ou égales 336ependant le
film d’épaisseur de couche éIémentaireAlBrésente une porosité beaucoup plus faible (1@DN)s le

cas de la Série 2 (b), la porosité est stable & ¥Bjusqu’a 40 secondes de traitement plasma puis
descend subitement & environ 10,5 % pour des tdmpgitement plasma supérieurs.

E, présente le méme comportement (Figure V. 8, réispetent Figure V. 6) de stabilité jusqu'a 40
secondes (respectivement aprés&:)(buis une forte décroissance pour des temps dentrant plasma
supérieurs (respectivement pour des épaisseursudhes élémentaires inférieures). Cela nous conduit
a supposer I'existence d’une corrélation egyet la porosité du film. Une comparaison plus @édlu
module élastique dans le plan en fonction de lagt# est représentée sur la Figure V. 13 pouldesx
séries. L'écart distinct entre les trois écham#icet les autres est alors supposé comme proveeant
leur différence de porosité. Les échantillons eugioivent un traitement plasma tres long par rapport
leur épaisseur de couche élémentaire ont donc omusipe faible engendrant un module élastique dans

le plan élevé.
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230

80_32
210 : |

L

20 18

60_32

* Sériel

o Série2

130 ~

110 i
9,5 10,5

11,5 12,5
Fraction de pores [%]

14,5

Figure V. 13 : Module élastique dans le plan en faion de la fraction de pores pour les deux séries.

Précédemment nous avons remarquékyes E, suivent la méme tendance pour les deux sériesi@=ig

V. 11), mis a part les trois échantillons étudiépaaavant. Il est donc logique que les degrés tilbpee

soient constants, et que pour les trois échansiltmui-ci diminue fortement (Figure V. 7 et Figiwe

9). Cette diminution d&/E, est illustrée en fonction de la décroissance gm®tasité des films pour les

deux séries sur la Figure V. 14.
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Figure V. 14 : Degré d'isotropie en fonction de Igorosité des films pour les deux séries.
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Une explication de ce comportement de lisotropief@nction de la concentration de pores pourrait

venir de la forme de ceux-ci. En effet, le fait dagorosité influe uniquement dans le plan et selon

z laisse supposer que les pores pourraient aveistracture colonnaire selon z. Une telle struciuése

obtenue par simulation Monte-Carlo de procédédéjt par pulvérisation [OhrO1] ou I'orientation

des pores se fait suivant I'angle de dépét.

(a)

t=10s
a=45° T=350K

t=16s

T,

(b)

0=45° T=420K

t=15s

t=27s

/

t=36s

t=389s

----- LELY
LI

i

t=d-6s

Figure V. 15 : Simulation de la microstructure d’unfilm Nickel lors du dép6t a 350 K (a) et 420 K (bavec un angle
dépdt de 45° [Ohr01].
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Cette simulation pourrait étre réaliste dans noa® en effet la faible température de dépot (4)0et
'absence de basse fréquence du plasma sont emr fdgda construction d’un film avec cette struetur
colonnaire. Dans notre cas on peut alors extragplerla structure poreuse est du type de cellgtiée

sur la Figure V. 16, composée de nanopores oriesgiés z cette structure pourrait alors expliqeer |
fait que lorsque la porosité diminue, I'effet méicae dans le plan est beaucoup plus important que

selon z.

SiN

nanopores

v

Figure V. 16 : Vue en coupe du matériau supposé camsé de nanopores orientés selon z.

En résumé, l'effet du traitement plasma sur le nt®dlastique selon z est principalement
relié a 'augmentation de la concentration desdias Si-N. Le module élastique dans le plan s@siau
la méme tendance mais lorsque le temps de traitept@sma devient important face a I'épaisseur des
couches élémentaires,, Bubit une forte augmentation. Ce comportement & iééntifi€ comme
provenant de la diminution élevée de la porositpadtir du moment ou la désorption d’hydrogéne
sature. Cet effet étant présent principalement danglan, on suppose ainsi que celui-ci est di a la
forme des nanopores qui pourrait étre colonnairise. Dans cette section nous avons alors observé
gue les réactions chimiques ont un effet mécanigotope alors que les nanopores, de par leur
structure colonnaire, ont un effet mécanique ispgrtransverse selon z.
Grace a la compréhension des phénomenes mécaniigseau traitement plasma, la modélisation

mécano-chimique qualitative de celui-ci est aloosgble, comme détaillée dans la section suivante.
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5.5 Modele mécano-chimique qualitatif du traitement plasma

Cette section compléte le modéle physico-chimiqualittif du traitement plasma des films
multicouches en tension effectué dans le Chapi{@4l). Avec les résultats de la section précédignt
est alors possible de faire correspondre les effetsaniques avec les effets physico-chimiques. Le
déroulement supposé du traitement plasma est stisérpar la Figure V. 17. Le traitement plasma agit
en deux temps : dans une premiére phase jusguid40 secondes pour des couches élémentaires de 34
A), c’est la désorption d’hydrogéne permettantdaombinaison de liaisons Si-N qui domine. Cette
premiere phase de déshydrogénation est corrélée augmentation conjointe et identiquekiest E;,
(Figure V. 8). Dans une seconde phase, apres laatiah de la désorption d’hydrogéndsa 1, le
traitement se poursuit par une densification mépani La porosité diminue et la concentration
volumique des liaisons Si-N augmente, provoquard contraction de la couche, jusqu'a ce que le
traitement n’ait plus d’influence sur la couchiza Cette deuxieme phase de diminution de la porosité
est correlée a une forte augmentationEggFigure V. 13),E, restant constant, ce dernier mécanisme

étant compatible avec I'hypothese d’une forme coéore des pores.

175



Chapitre 5 : Etude mécano-chimique du traitemeaspla des films multicouches en tension

N e, ﬂ s I/

1
]
A
]

Porosité

O ol IS En

> \tsam :Findela désorption d’hydrogene

v
-+

v
-

ﬂ

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

[
1
=z

v
~+

»

L__* _____ : /f *. o \
OS‘N O O < EI/ .t
0 & P A V

ktsat : Fin de la densification mécanique
/ [Si-N]

r-—————_—- 'I

1 3) t2te } F‘ .

| | Lo A g

| Saturation de I'effet du traitement : Porosite

L ______ | o~
SiN >t

ore .y
OJ @ Pore

176

Figure V. 17 : Modéle mécano-chimique qualitatif dutraitement plasma.



Chapitre 5 : Etude mécano-chimique du traitemeaspla des films multicouches en tension

5.6 Conclusion : Chapitre 5

Ce chapitre a permis de compléter I'étude des fitmdticouches débutée au chapitre précédent en y
ajoutant un aspect plus mécanique concernant xiptés élastiques. Grace a la combinaison des
mesures par nanoindentation et par acoustiquequoade il a été observé que ces films présentent un
caractére isotrope transverse : le module élastiqueplarE; est inférieur au module dans le pindu
film, le rapportE/E, variant de 0,8 a 0,6 dans le cas des films étuciies
I semble en effet que la technique de dépdt ee-reBme soit a l'origine d'une anisotropie
probablement liée a :

- la présence de nano-pores de structure colonmaifg£0,83 pour un film monocouche),

- la structure multicouche des films, présentant iésrfaces mécaniquement différentes du

matériau massif.

Le traitement plasma conduit par la suite a unerangation de cette anisotropie mais seulemenders
sa deuxiéme phase de modification du film. Lors ldepremiere étape du traitement plasma,
correspondant a la désorption d’hydrogéene, le déggétropie des films ne change pas, infirmantaon
I'hypothese suivant laquelle la création de lias@i-N serait plus importante selon z. Il semble au
contraire, a travers les évolutions conjointes Eleet de E,, que les liaisons se créent de fagon
équivalente dans les deux directions. Lors de ixidene phase du traitement par contre, la dispariti
des pores conduit a une forte augmentatioB£&, n'étant pas affecté par ce changement de structure.
Ceci est a relier a une forme colonnaire des namespdécoulant du procédé de dépot.
Ce chapitre permet donc de finaliser I'étude dessfimulticouches en tension et de I'effet du trageat
plasma sur ceux-ci a travers les relations entngctsires chimiques (hydrogéne, liaisons Si-N) et
physiques (multicouche, pores) avec les propridtédilm (densité, modules élastiques et contrainte
interne).
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Conclusion générale

Cette thése a mis en évidence les effets des ptéprphysico-chimiques sur le comportement
mécanique des films SiN PECVD utilisés en tant G&SL. A travers I'étude du matériau lui-méme et
du traitement plasma, les relations entre coneadlains le film et concentration en liaisons Si-thd'
part et entre teneur en hydrogéne combinée a tasipéret module de Young d'autre part ont été mises

en évidence.

Dans un premier temps, le Chapitre 3 permet det@riser la composition du SiN en hydrogene (5 a 20
%) et en pores (10 a 20 %) a l'aide des technidaesaractérisation classiques (FTIR, micro-balance,
ellipsométrie spectroscopique) détaillées danshigp@re 2. Ces propriétés sont utilisées pour étudi
capacité des modéles de la littérature (pour dderraax SiN sans hydrogene), reliant le module de
Young a la densité du film, & décrire nos obseovatiexpérimentales. Nous nous sommes attachés plus
particulierement dans le Chapitre 3 a compléterétedes puisque aucune d’entre elles ne modélise le
comportement mécanique d'un matériau SiN compodanthydrogéne. L'application de ces modéles
de la littérature & nos données permet de montrerla présence d’hydrogene dans le film induit un
comportement mécanique spécifique différent derésgnce de pore, non négligeable et uniquement
détectable sur le module de Young des films enidan@on visible pour les films en compression).
Lorsque la concentration en hydrogene dans le éilgmente, son module de Young diminue. Ces
observations intégrées ensuite dans les modeélés lderature ont mené a une modélisation compléte

du SiN étudié (hydrogéne compris) en reliant le ntedle Young des films a leur densité.

Ensuite, le CESL étant utilisé pour augmenter Erfopmances des transistors, un traitement plasma |
est appliqué séquentiellement, couche apres co(mbrstituant ainsi un film multicouche), pour
augmenter sa contrainte mécanique. Ce traiteméadte® sur les flms multicouches en tension est
étudié dans le Chapitre 4 afin d'en comprendre plésisément les mécanismes physiques et chimiques.
Les observations des propriétés des films démantyes ce traitement agit en deux temps, désorption
d’hydrogéne jusqu’'a saturation puis diminution @@orosité. Ces deux effets ont pour conséquenee un
densification du réseau de liaisons Si-N danslie, ftonduisant & une augmentation de sa densité bie
sdr, mais également a une augmentation de sa itatraterne en tension. L'étude de ce traitement
plasma a conduit a la modélisation de la couchmééaire par un bicouche composé d'une zone traitée
et d'une zone non-traitée. Les propriétés de ces denes ont alors été déterminées pour chacun des
films étudiés. De plus, dans le but de mieux celegréactions chimiques engendrées par le traiteme

plasma, une modélisation cinétique a été propdSéke-ci montre la corrélation entre la désorption
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d’hydrogene et la création de liaisons Si-N, amsavec I'augmentation de contrainte dans les filnes
Chapitre 4 démontre ainsi que les propriétés physitmiques des films multicouches en tension
dépendent de deux facteurs, I'épaisseur des codtéeentaires et le temps de traitement plasma. En
effet, si on diminue I'épaisseur de la couche éidaie ou si on augmente le temps de traitement
plasma, la couche sera proportionnellement plutgé&arésultant en une contrainte globale du filasp

élevée qu'un film monocouche non traité.

Dans le Chapitre 4 nous avons observe les paranarenettant une augmentation de la contrainte avec
l'application d'un traitement plasma sur les filmsilticouches en tension. L'augmentation de cette
contrainte permet donc d'augmenter les performadessransistors par la déformation de son canal.
Cependant, l'efficacité du film dépend égalementsda module de Young. C'est pourquoi, dans le
Chapitre 5, I'étude de ces films multicouches eamsiten est complétée par une approche mécanique.
Lors de cette étude, la combinaison des mesureprdpgétés mecaniques par nano indentation et par
acoustique picoseconde (décrites dans le Chapitag@rmis de mettre en évidence le caractereojsetr
transverse des films étudiés. L'application du redde Delafargue pour le calcul de module
d'indentation combiné a la mesure du module hoan [t par acoustique picoseconde permet
d'évaluer le module de Young dans le plgg).(Ceci permet |'observation de l'anisotropie emcfion

du temps de traitement plasma et de I'épaisseucalehes élémentaires. Nous avons ensuite tenté de
relier ces mesures aux propriétés physico-chimigabgenues sur ces mémes matériaux, afin
d'appréhender les comportements mécano-chimiquedildes multicouches en tension. Ainsi, nous
avons constaté que lors du traitement, la créateohaisons Si-N s'effectue librement et uniforméme
dans toutes les directions. Comme constaté loGhdpitre 4, I'évolution des propriétés du film ldis
traitement plasma se déroule en deux étapes. \lhathe méme pour l'anisotropie : dans une premiere
phase, lorsque la désorption d'’hydrogéne s'effe¢argsotropie reste constante. Dans une deuxiéme
étape, corrélée a la diminution de la porodggaugmente fortement par rapporEa résultant en un
accroissement sensible de I'anisotropie. On posiols que cette deuxiéme phase est due a une forme

colonnaire des nanopores.

En résumé, cette these a permis de mieux compreed@mportement physique, chimique et
mécanique des films multicouches en tension lidraitement plasma a travers les relations entre les
propriétés physiques (multicouche, densité, pdhsichimiques (hydrogene, liaisons Si-N) et

mécaniques (module de Young, contrainte interne).
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Perspectives

Cette thése, qui apporte un caractéere nouveauvesutld mécanique des films minces de SiN en reliant
la mécanique aux propriétés physico-chimiques, petlouverture a différentes études plus poussées

dans différents domaines.

Premiérement, les observations et calculs effectlsss le Chapitre 3 postulent la présence de
nanopores et l'influence spécifique de I'hydrogaurde comportement élastique des films SiN PECVD.
Ces pores ne sont pas visibles par analyse TEamellipsométrie porosimétrique. Pour valider eotr
hypothese, il serait intéressant de mesurer avEgion cette nano porosité des films par une igoken

adaptee.

Nous avons également montré dans le Chapitre 4aclieninution de la porosité commence au moment
ou la désorption d'hydrogene s'arréte. Le mécanissponsable de cet enchainement reste a étudier. D
plus, le manque de temps ne nous a pas permislid'eai de modéliser I'évolution de la profondeur d

traitement plasma en fonction du temps. Des expeéegerelativement simples combinées a la résolution
couplée des équations chimiques de diffusion mémdra un modele reliant le temps de traitement
plasma a I'épaisseur de la zone traitée. Concreterheest également possible de raffiner le modele

chimique en considérant plusieurs réactions chiggqu

Les hypothéses sur l'anisotropie des films multb@s en tension nécessiterait quant a elle d'étre
approfondies, en étudiant notamment le procédéégétckt la structure du film en détail. On pourrait
alors obtenir une compréhension physico-chimique I'degine de l'anisotropie des films. Ces
hypothéses (ainsi que l'utilisation du modele d&afaegue) sont sirement vérifiables par la mesure d
module de Young dans le plan par : ondes acoustigeesurface, des micro-dispositifs, acoustique
picoseconde transversale, blister test ou autrasMwons débuté des analyses de certains de mas fil
par onde acoustique (en collaboration avec I'lENNs elles n‘ont pas pu aboutir au terme de cette

these.

Finalement, ce travail s’est avéré utile sur lenpladustriel, dans le cadre du développement des fi
contraints des technologies CMOS 45/40nm, en ptatiudepuis quelques mois. Méme si les couches
finalement choisies sont basées sur un post-traiiemffectué par traitement UV plutdt que plasma,

plus efficace, les techniques de caractérisatiogsamiques (nanoindentation de films SiN minces,
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acoustique picoseconde) et les modeles cinétiqueséeaniques ont pu étre transposes aisément a
I'étude de cette nouvelle famille de films et paper a I'optimisation du procédé. Plus encoreraealil
constitue une base méthodologique pour I'étude déVeloppement des films contraints pour les nceuds
technologiques 28 et 20nm en cours de développement cette démarche, notons en particulier que
la connaissance précise des propriétés mécanigsefiirds de nitrure est essentielle a la réalisatie
simulations mécaniques de ces effets permettartnmoent de mesurer et d'optimiser l'impact de
chacun des parametres mécaniqlgsK,, v, o et les propriétés du modéle bicouche) sur I'efiiéade

la génération de contraintes dans le canal. Pour @ie type de simulation est encore plus esdetdies

le processus de détermination des modeles éleesriqui sont utilisés par les designers de produits.
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Résumé et mots clés

Résumeé
Cette étude porte sur la caractérisation physigoiique et mécanique de films minces de nitrure de

silicium. Ces films sont utilisés pour accroitres Iperformances des transistors en induisant une
déformation dans le canal. Pour ce faire les fiimst fortement contraints par les conditions dedti&p
Pour améliorer encore plus les performances desistars, la contrainte du film a été augmentée en
utilisant des films multicouches avec traitemenaspia. Ce traitement engendre une désorption
d'hydrogene permettant la recombinaison de nows/élesons Si-N, conduisant a l'augmentation de la
contrainte. Lors de cette premiére phase de deasdn, on constate par ailleurs que le module de
Young augmente aussi bien dans plan que hors-Blasuite, si le traitement se prolonge, la désomptio
s'arréte et on constate une deuxieme phase au deudasjuelle la porosité du film diminue fortement.
Cette diminution semble corrélée a I'accroissensepérieur du module de Young dans le plan par
rapport & celui hors-plan, conduisant a une amipardu film. On suppose donc que les pores sont de

forme colonnaire dans la direction hors-plan.

Mots clés : Nitrure de silicium, hydrogéne, contrainte, moddé Young, anisotropie, traitement

plasma, film multicouche, nanoindentation, acoustigicoseconde.

Abstract
This study relates to the physical, chemical andhaeical characterization of silicon nitride thilmf.

These films are used to increase the performarfadée dransistors by inducing a strain into theroiel.
With this intention the films are strongly stres$sdthe depositions conditions. To improve evenenor
the performances of the transistors, the film stieas increased by using multi-layer films withgoha
treatment. This treatment generates a hydrogenrateso allowing the recombination of new Si-N
links, leading to a stress increase. At the timéha first phase of densification, one notes iditoin
that the Young's modulus increases as well asain @ out-of plan. Then, if the treatment is prg&ah
desorption stops and one notes a second phase aurioh the porosity of film strongly decreasesisTh
reduction seems correlated with the higher incrgasige Young's modulus in the plan compared tb tha
out-of plan, leading to film anisotropy. It is theapposed that the pores are column-like form & th

direction out-of plan.

Key words: Silicon nitride, hydrogen, stress, Young's moduarssotropy, plasma treatment,

multi-layer film, nanoindentation, picosecond adamss
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