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Introduction générale

Suite 4 I'invention du transistor en 1947 par John Bardeen, Walter Brattain et William Schockley, le
premier circuit intégré a été mis au point par Robert Noyce grice au développement de la
technologie “planar”. Depuis 'industrie de la microélectronique n’a cessé de progresser en suivant la
loi empirique de Gordon Moore, prédiction selon laquelle le nombre de transistors par unité de

surface doublerait tous les 18 mois'.

Cette augmentation incessante de la densité de transistors a permis une diminution des cotts de
fabrication en intégrant plus de fonctionnalités sur une méme surface, mais aussi une amélioration
des performances. Ce progres dans la direction “More Moore” s’est opéré grice a une miniaturisation
des composants accompagnée d’une réduction de la taille des interconnexions qui permettent de
relier les composants actifs entre eux pour réaliser les fonctionnalités désirées. Cependant le réseau
d’interconnexions des générations actuelles de circuits intégrés est devenu si complexe (de 5 a 10
niveaux) que leur réle sur les performances est devenu le facteur prépondérant. Le défi est donc de
minimiser le délai de propagation de l'information dans ces interconnexions, et pour cela de

nouveaux matériaux ainsi que de nouvelles architectures ont été développés.

Le remplacement de 'aluminium par le cuivre ainsi que la mise en place du procédé de polissage
mécano-chimique  (Chemical-Mechanical-Polishing: CMP) ont constitué des avancées
technologiques significatives. L'oxyde de silicium a ensuite été remplacé par de 'oxyde de silicium
dopé au fluor (SiOF) puis au carbone (SiOC) pour faire diminuer la constante diélectrique.
L’introduction de porosité a permis d’obtenir des matériaux a treés faible permittivité (gr < 3),
communément appelé “ultra low k. A partir des générations 45nm, le développement d’un nouveau
procédé de CMP dit directe, consistant a retirer la couche de protection de SiO», a été nécessaire
pour conserver le gain apporté par lintégration de ces matériaux poreux. Dans cette nouvelle
approche, le matériau poreux est exposé directement aux substances chimiques utilisées lors du
polissage mécano-chimique, ce qui entraine une dégradation de ses propriétés diélectriques et des

problemes de fiabilité du dispositif dans lequel il est intégré.

Malgré I'évolution des technologies de fabrication repoussant toujours plus loin les fronticres

physiques fixées par les générations précédentes, le développement de matériaux possédant une

! Gordon Moore, co-fondateur d’Intel, a prédit en 1965 que la densité de transistors intégrables sur une puce doublerait
tous les ans. En 1975 il corrigera le un an en 18 mois. Cette conjecture, appelée Loi de Moore, constitue la feuille de

route des fabricants de circuits intégrés.



permittivité toujours plus faible semble avoir atteint une limite?, faisant du délai de propagation dans
les interconnexions un obstacle difficilement surmontable pour continuer la miniaturisation de
Papproche “More Moore”. D’apres 'TTRS (ITRS 07) , lintégration 3D serait la solution & cette “wiring
crisis” en permettant en plus de faciliter la diversification des fonctionnalités de 'approche “More
Than Moore” d’accroitre l'intégration et de continuer a maitriser les cofits. Cette avancée
technologique qui consiste & empiler et interconnecter verticalement les composants, nécessite le
développement de polymeres isolants aussi bien pour le collage des puces avec un matériau appelé

“wafer level underfill”, que pour le remplissage de certains TSV®.

Ce travail de thése s’inscrit dans une thématique d’évaluation de nouveaux matériaux diélectriques
(SiOCH poreux, polymeres isolants) en lien avec les procédés qu’ils subissent au cours de leur
. , . Py . . , . . 5. , 3. , . « s s

intégration. L'objectif étant de diagnostiquer I'impact des étapes d’intégration sur leurs propriétés et
ainsi vérifier §’ils sont compatibles avec les criteres de performances imposés pour les futures
générations de circuits intégrés. Au-deld des matériaux mis a notre disposition par la société
STMicroelectronics, partenaire de cette étude, l'autre originalité de ce travail aura consisté a utiliser
des outils d’analyse électriques de spectroscopie diélectrique et de courants thermo-stimulés
(Thermally Stimulated Currents: TSC) pour évaluer les propriétés de ces matériaux et leur dérive

suivant les procédés d’élaboration auxquels ils auront été soumis.
Ce manuscrit de thése est constitué de trois chapitres.

Le premier chapitre présente le contexte ainsi que la problématique des interconnexions. L'utilisation
de nouveaux matériaux 2 faible permittivité et le développement d’architectures alternatives (Direct
CMP, collage avec un “wafer level underfill”) sont présentés comme des solutions technologiques
adaptées pour répondre a ce besoin de miniaturisation et de fonctionnalités grandissant. L’analyse
des propriétés diélectriques de ces matériaux étant la préoccupation principale de notre travail, les
notions de polarisation et de relaxation dans les matériaux diélectriques ainsi que leur évolution avec
la fréquence et la température sont développées. Enfin, les outils d’analyse de spectroscopie
diélectrique et de mesure de courants thermo-stimulés disponibles au G2Elab sont présentés, et les
enjeux et objectifs de ce travail de these sont rappelés.

Le deuxi¢me chapitre présente les résultats que nous avons obtenus sur le SiOCH poreux, qui
constitue le matériau diélectrique “ultra low x” le plus prometteur et le plus avancé dans son
intégration comme isolant d’interconnexions dans des technologies sub-45 nm. Notre étude en
spectroscopie diélectrique permet de discuter de 'impact du procédé de “direct CMP” ainsi que

Pefficacité de traitements thermiques comme solution de restauration de ces propriétés isolantes.

2 D’aprés SEMATECH “Materials selection to the RC problem are drawing to close” (ARARAGULD 08)

% Dans les technologies d’intégration 3D, les interconnexions verticales sont des vias qui traversent le silicium appelé TSV

pour “Through Silicon Via”
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Nous verrons que l'analyse diélectrique menée ici constitue une technique particuli¢rement
intéressante pour diagnostiquer A la fois la reprise en eau des SIOCH poreux grice a 'étude des
mécanismes de relaxation des molécules nano-confinées et discuter des améliorations et des
inconvénients que peuvent apporter les traitements thermiques consécutifs a cette étape de “direct
CMP” pour restaurer ses propriétés. Les mesures de courants thermo-stimulés complétent ces
analyses diélectriques en apportant ou confirmant certains résultats de spectroscopie diélectrique.
Enfin des analyses en spectroscopie infrarouge (FTIR) appuient les hypothéses avancées a partir des
analyses (di)électriques pour définitivement conclure sur I'impact de la présence de molécules d’eau

dans le volume et dans les pores du SIOCH poreux suite a 'étape de “direct CMP”.

Le troisitme chapitre s’attache 4 présenter les propriétés d’une résine époxy pure et chargée (avec des
nanoparticules de silice) en lien avec les conditions de collage lors de son utilisation comme “wafer
level underfill”. Nous nous intéressons plus particulierement a 'impact sur la réponse diélectrique,
des nanoparticules et du refroidissement rapide a lissue du recuit de réticulation. L'effet d’un
protocole thermique moins brutal est discuté et amene 4 des conclusions intéressantes pour essayer

d’améliorer la fiabilit¢ du matériau utilisé en tant que “wafer level underfill”.

11
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Chapitre I : Matériaux diélectriques utilisés

dans les interconnexions

I.1 Evolution et limitations des circuits intégrés - Problématique des
interconnexions

En 1947, John Bardeen et Walter Brattain découvrent le premier effet transistor au Bell Labs (BARDEEN

48) , ce qui leur vaudra le prix Nobel en 1956. Depuis lors, assemblé avec d’autres composants, le

transistor a permis le développement de circuits intégrés dont une représentation est donnée sur la Figure

1.1. On peut distinguer deux parties principales dans un circuit intégré :

- la partie active (la plus profonde), nommée Front End Of Line (FEOL), comprend les transistors
qui sont élaborés en premier au plus pres du substrat.
- la partie passive (supérieure) constitue le bloc Back End Of Line (BEOL), qui comprend les

interconnexions reliant les composants entre eux afin d’assurer le passage de 'information.

=1 N Matériau
N < g "T\\\ R
Back-end | | > -—l-l-l—l— &
: .| — igne
of line métallique
S s R
Via
Front-end[
of line
Composants
L, actifs
(GOURHANT 08)

Figure I.1 — Schéma représentatif d’un circuit intégré

Les interconnexions sont constituées de lignes métalliques sur plusicurs niveaux, reliées aux lignes des
. . . 4 ;. .« . 3. , . . \
niveaux adjacents par des vias®. Un matériau diélectrique permet I'isolement électrique et contribue 4 la

tenue mécanique de 'ensemble avec les lignes de métal.

4 Tranchées métallisées
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Matériaux diélectriques utilisées dans les interconnexions
Jusqu’a la fin des années 90, les transistors ont dominé les performances et les cotits des puces, alors que
les interconnexions ne jouaient qu'un second réle dans ce domaine. Cependant avec la croissance du
nombre de transistors par puce (Figure 1.2), la longueur totale des interconnexions n’a cessé

d’augmenter, faisant de ces dernicres le facteur limitant des performances des circuits intégrés actuels.

Année
11‘I970 1980 1990 2000 2010
10 = 3
@ Nombre de transistors
2 10" doublant tous les 24 mois
& >
10° {—— Nombre de transistors <
Aot o4 18 Itanitim 2 (9 Mo)e
\ 1 oublant tous les 18 mois Itanurmz (1,5 Moy /
10

\ \ Pentium III o 0 Pentium 4
- Itamum

Nombre de transistors par circuits int

’ Pcntlum 1I
] > * Pentum Pro
10° i Intd486 27" Pentum
10° -
10° -
10° -

10 niveaux
de métal.

Figure 1.2 - Evolution du nombre de transistors contenus dans une puce par rapport 2 la loi de Moore

(Intel) et du nombre de niveaux de métal dans les interconnexions.

Pour illustrer le probléme des interconnexions il suffit de comparer ce qui se faisait il y a une vingtaine
d’année et ce qui se fait aujourd’hui. Ainsi, pour une technologie 1 pm (fin des années 80), le délai
intrinseéque d’'un MOSFET approchait les 10 ps, alors que le temps de réponse d’une interconnexion de
longueur 1 mm avoisinait 1 ps. Une technologie de 0.1 pm typique du début des années 2000 présente
des performances bien différentes. Le temps de commutation du MOSFET chute a 1 ps alors que le
temps de réponse d’une interconnexion s’envole 4 100 ps. Cette augmentation du délai de propagation
dans les interconnexions est devenue largement prédominante pour les technologies inférieures au

micron et continue d’augmenter de maniére drastique avec I'évolution des générations (Figure I.3).

Le délai d@i aux interconnexions peut étre approximé par 'expression suivante :
R: résistance des lignes considérées
T=R*C (I-1) &
C : capacité interlignes
Afin de limiter ce délai d&i aux interconnexions, des solutions technologiques ont été mises en place pour

minimiser la résistance de la ligne ainsi que la capacité inter-lignes.
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Figure 1.3 - Augmentation du retard i la propagation du signal dii aux interconnexions, comparée 2 la

diminution du délai de commutation des transistors suivant ’évolution des générations.

I.2 Les solutions technologiques pour dépasser ces limitations

I1.2.1 Introduction du cuivre pour minimiser la résistance de ligne

Afin de diminuer la résistivité de la partie métallique des interconnexions, 'aluminium (p=2,65 pQ.cm)
a été remplacé par le cuivre (p=1,67 pQ.cm) & partir de la génération 130 nm. Contrairement a
aluminium le cuivre ne se grave pas avec les procédés conventionnels. Son utilisation a donc nécessité la

mise en place d’une nouvelle architecture de fabrication appelée procédé ‘damascéne’ (Figure 1.4).
p pp p g

Dépdt du TaN/Ta et du Retrait du cuivre par
Dépﬁt du dic'lcctriquc ct de Gravure du matériau Cuivre polimgc mécana-chimiquc
la couche de protection Si02 diélectrique
] I N — | E—r
Cu
Matériau Cu
diélectrique
SiCN SiCN SiCN SiCN
Barriére & |a.diff‘usion
du Cuivre TaN/Ta

Figure 1.4 — Schéma simplifié¢ des différentes étapes aboutissant a 'architecture damascene.

Dans cette stratégie d’intégration, le matériau diélectrique déposé en premier est gravé afin de créer
Pespace des futures lignes métalliques. Ces cavités sont ensuite remplies avec du cuivre déposé par PVD

(Physical Vapor Deposition) et voie électrochimique. Le surplus de cuivre est alors retiré par polissage
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mécano-chimique (Chemical Mechanical Polishing : CMP) afin d’aplanir soigneusement la structure et

ajouter les niveaux supérieurs.

[.2.2 Réduire la  permittivité des matériaux utilisés comme isolants

d’interconnexions

1.2.2.1 Introduction des matériaux a faible constante diélectrique

Le développement de ces nouveaux matériaux possédant une constante diélectrique la plus faible

MCCOY00) (MAEX 03) (BEAUDOIN 05) g plus de

possible a été I'objet d’un trés grand nombre d’études (
d' . 7 . . . e 7 . YO 7 7 <«
iminuer le délai de propagation du signal, I'intégration de ces matériaux communément appelés “low
k” permet la réduction de la diaphonie® et de la puissance consommée® par les interconnexions.
Cependant, pour pouvoir étre utilisés dans la réalisation des interconnexions, ces nouveaux matériaux
doivent posséder certaines propriétés indispensables pour qu’ils résistent aussi bien aux différentes étapes
d’intégration qu’aux conditions de fonctionnement. Le 7ablean 1.1 résume les principales

caractéristiques qu'un matériau doit posséder pour étre intégré et remplir ces fonctions d’isolant

d’interconnexions.

Electriques Chimiques Mécaniques Thermiques
Faible permittivité Faible reprise en eau e .
. L . o L. Stabilité thermique
Faible dissipation Faible perméabilité¢ au gaz Bonne adhésion o
. . o . . . élevée
Faible courant de fuite Vieillissement physique Faible contrainte . .
. . Faible coefficient
Champ de claquage minimal interne , . -
o L d’expansion thermique
élevé Gravable sélectivement Module de Young et L )
e, L, Conductivité thermique
Excellente fiabilité Non dangereux pour dureté élevés levé
i ) .. élevée
Anisotropie 'environnement

Tableau 1.1 — Propriétés requises par les isolants d’interconnexions.
p q p

Les différentes familles de matériaux développés pour remplacer le SiO; sont résumées dans le Tableau
12,

Les matériaux hybrides silsesquioxane étaient tres intéressants du fait de leur structure proche de celle
du SiO;, mais aussi du fait de leur capacité a planariser la topographie des surfaces sur lesquelles ils sont
déposés. Cependant leur faible tenue mécanique couplée a une faible conductivité thermique et un fort
coefficient de dilatation thermique ont rendu leur intégration difficile.

Dans la catégorie des polymeres organiques, la liste des candidats est trés longue. Cependant leur

utilisation nécessite de modifier certaines étapes d’intégration utilisées pour celle du SiO,, alors qu'en

> Couplage parasite entre les lignes
¢ La puissance consommée par les interconnexions est proportionnelle 3 la capacité inter-ligne (C) P=1/2C fV2. f
et V sont la fréquence et la tension de fonctionnement
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changeant légerement la composition chimique du SiO; pour faire diminuer sa polarisabilité, plusieurs

matériaux avec des permittivités inférieures a 4.2 ont pu étre développés (Figure 1.5).

Matériaux diélectriques Permittivité Méthode de dépot
SiO2 dopée 3.7-2.2 CVD / PECVD
Silsesquioxanes 22-3.0 Spin coating
Polymeres organiques 2.0-3.9 Spin coating
(polymides, parylene, BCB, SilK”) CVD
Carbone amorphe fluoré 21-23 CVD
Diélectriques nanoporeux (xerogel) 1.2-22 Spin coating

Tableau 1.2 —Familles de matériaux candidats comme isolants d’interconnexions.

130nm 110nm 90 nm 65 nm 45 nm 32 nm 22 nm
| | | | | |

| | |
sior INSESEE  siocH poreux

k=4.2 k=37 k=2.9 k=2,5 k<2, 3

Nosud
technologique

Figure 1.5 — Evolution des isolants d’interconnexions (GOURHANT 08).

L’oxyde de silicium fluoré amorphe SiOF (k=3.7 — 3.5) a ét¢ utilisé avec le cuivre pour les technologies
130nm - 110nm. Gréce a lintroduction du fluor, la polarisabilité du matériau diminue. Cependant la
présence de fluor en trop grande quantité est responsable d’une reprise en humidité du matériau. Pour
atteindre des permittivités encore plus faibles, il a fallu développer un autre oxyde modifié : loxyde de
silicium carboné et hydrogéné amorphe a- SiOC;H,. (ou OSG “organo silica glass”) dont la constante
diélectrique peut atteindre la valeur de 2,9.

L’introduction de porosité (pourcentage = p) a permis d’atteindre des permittivités encore plus basses.
La valeur de permittivité (€«) peut alors étre prédite en utilisant approximation des milieux effectifs de

(I-2) (ORLOWSKA 03) 4ans lequel le film est considéré comme un mélange & deux

Bruggeman
composants ; la matrice (€m=3,2 (GOURHANT 08)y £, mée par les liaisons du film et les pores (g,=1)

considérés comme du vide.

) €m — Eeff Ep — Eeff (I-2)

1—
( p €m + 2€eff P Ep + 2€eff

L’évolution de la permittivité en fonction du taux de porosité est représentée sur la Figure 1.6.

" Pour les technologies 130 nm, IBM a voulu intégrer un polyéthyléne commercialisé sous le nom de SiLK par

Dow Chemical.
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Permittivité

0 20 40 60 80 100
Porosité %

Figure 1.6 — Influence de la porosité sur la permittivité relative du SIOCH suivant le modéle de

Bruggeman.

Une hausse de la porosité permet d’obtenir des matériaux avec une permittivité trés basse. Cependant
Pintroduction de porosité est limitée si 'on veut que le matériau supporte les contraintes engendrées par

les étapes de polissage mécano-chimique et de packaging.

1.2.2.2 Introduction d’un nouveau procédé de planarisation appelé Direct CMP

Le concept de planarisation mécano-chimique a été développé par IBM au début des années 1980 pour
planariser le SiO,, utilisé A cette époque comme isolant d’interconnexion. Le principe consiste a
combiner une action chimique avec une action abrasive afin d’obtenir une surface plane sans aucune
rugosité. Depuis cette date, ce procédé est utilisé aussi bien dans des technologies de “front end of line”
(FEOL), de “middle end of line” (MEOL) que pour le “back end of line” (BEOL). En effet, c’est 'unique
technique capable d’offrir une excellente planéité (locale et globale) sur toute la surface d’un wafer et ce
pour une large gamme de matériaux (semi-conducteurs, métaux, polymeéres, composites).

Dans les technologies de “BEOL” ol se situe notre étude, la réalisation des interconnexions en cuivre,
par le procédé damascéne cuivre, nécessite une étape de planarisation pour retirer I'excés de cuivre
déposé lors du remplissage des vias (Figure 1.7).

Dans le procédé ‘damascene conventionnel’, les matériaux “low %” sont protégés de 'environnement de
CMP par une couche de protection de SiO, appelée “cap layer” ou encore “hard mask” (Figure 1.7 - a),
mais 2 partir des technologies 45 nm cette couche de protection devient extrémement génante. De gros
efforts sont faits pour intégrer des matériaux avec une permittivité la plus faible possible, mais la
présence de cette couche de SiO; (er=4,2) vient annuler ce gain en entrainant une augmentation de la

permittivité globale.
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Couche de a - Arréc CMP sur le SiO2
protection 5i02
Cu SiOCH
— poreux
C .
u SiOCH SiCN
poreux
SiCN b - Arrét CMP sur le SiOCH poreux
Barriére a la C SiOCH
diffusion du Cuivre u poreux
SiCN

Figure 1.7 - Schéma illustrant le principe de polissage mécano-chimique CMP.

De nouvelles études ayant montré que les interconnexions de cuivre étaient réalisables sans la couche de
Si0, BORST02) e nouvelle approche consistant 4 retirer cette derniére au cours de I'étape de CMP a
donc été développée. Cette nouvelle approche appelée ‘direct CMP’ (Figure 1.7 - b) permet d’obtenir un

gain important sur la diminution de la valeur de la permittivité globale (Figure 1.8).

Dans cette nouvelle configuration, l'arrét du CMP se fait cette fois sur la couche de SIOCH poreux
(Figure 1.7 - b). Ce dernier est donc directement exposé a I'environnement du CMP (surfactants,

abrasifs, eau), et subit inévitablement des dommages chimiques et physiques.

3,3

3,2

90nm

314 ¥
3,0

2,9 -

65nm

2,8 4

<

2,74+ ¥ 9 - o
< ]

2,6 -

Permittivité globale

45nm

2,5

L B S e I B o o
20 21 22 23 24 25 26 2,7 28 29 3,0

Permittivité du SiOCH

Figure 1.8 — Gain apporté par le retrait de la couche de protection sur la permittivité globale.
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La compréhension des modifications causées par le ‘direct CMP’ sur les propriétés du matériau, qui fera
Pobjet de I'étude du chapitre II, est indispensable pour pouvoir limiter au maximum la dégradation

induite sur le SiOCH poreux et plus généralement sur les performances des circuits intégrés.

1.2.3 Vers une nouvelle architecture: 'intégration 3D

Jusqu’ici l'industrie de la microélectronique a réussi & répondre 4 la demande croissante de systemes
possédant une densité de fonctionnalité et des performances de plus en plus élevées en diminuant la
taille des circuits intégrés et en utilisant des technologies de packaging avancées de type SiP® et SoC’.
Mais ces développements ne sont pas suffisants pour atteindre les performances et les cotits souhaités
pour les futures générations de circuits intégrés. Pour cela les recherches se sont tournées vers une
nouvelle architecture d’intégration appelée intégration 3 D (Figure I1.9).

L’intégration 3D consiste & empiler et interconnecter verticalement des puces afin d’améliorer les
performances et réduire la taille des composants. Cela permet, en outre, de raccourcir considérablement
les interconnexions entre les différents composants, comparativement 4 un méme microsysteme qui
serait réalis¢ en 2D (Figure 1.10). Ainsi les effets capacitifs parasites et les délais de propagation sont

réduits, la vitesse de fonctionnement peut étre plus élevée et la consommation énergétique plus faible.

ITRS Roadmap > More than Moore: Diversification

\/ /

130nm

90nm
Information

65nm Processing

Digital Content
45nm System on Chip

uoljeziinjeluipy
2100|| 2401

22nm

v

...Beyond CMOS

Baseline CMOS : CPU, Memory, Logics

<

Figure 1.9 — Positionnement de la thématique de I'intégration 3D dans le contexte présent et futur de

I’industrie des semi-conducteurs.

De plus cet empilement 3D répond tres bien 4 la problématique de 'intégration hétérogene : au lieu de
combiner différentes technologies sur une méme puce ce qui est généralement trés couteux et pas

toujours réalisable, les puces provenant de différentes technologies sont empilées.

8 SiP: System in Package
? SiC:System on Chip
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Matériaux diélectriques utilisées dans les interconnexions

E (31 -‘.R T | Pucel |
1| Pucet Through Silicon Via TSV |
s | | Puce2 |
a P‘J Micro interconnecteur l
A "‘-1 | Seeas |
o Tt T RDL
| Ruced | Underfill
Interposer
Soldel

Figure 1.10 — Exemple de microsyst¢me intégré en 2D et 3D.

1.2.3.1 Connexions électriques

Pour connecter électriquement les différentes puces suivant les différents schémas d’intégration 3D, deux

techniques sont principalement utilisées (MOOR 07) (CHANCHANI 09)

=» Connexions intra-strates TSV “through silicon via”

Ce sont des connexions courtes verticales qui comme leur nom I'indique traversent le silicium. Plusieurs
méthodes de fabrication de TSV ont été développées selon leur positionnement au cours du procédé
global de fabrication d’un circuit 3D. Deux grandes familles ont émergé: “Via first” et “Via Last”
(ROUSSEAU 09 Gelon leur diamétre, ces vias ne sont pas complétement remplis de cuivre et le remplissage

est finalisé avec des polymeéres (Figure 1.11).

Cuivre

Via rempliavecdu cuivre Via_rempliavec un polymére

Cuivre

Vide Polymeére

Silicium s
Silicium

Figure I.11 — Image MEB de connexions intra-strates (TSV).

=» Connexions inter-strates

Les connexions inter-strates correspondent aux connexions électriques situées entre deux puces empilées
. /7 . 7 A \ 7

pour leur permettre de communiquer ensemble. Elles sont réalisées grice & une étape de thermo-

compression appelé scellement métallique, au cours de laquelle les plots métalliques “micro bumps” situés

sur chacune des puces vont fusionner et former un alliage eutectique CuxSny. Pour améliorer la force du

collage global, le scellement métallique peut étre couplé & un collage polymeére.
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La réalisation des connexions électriques entre les puces et le substrat (“interposer”) se fait suivant le

concept d’assemblage “Flip-Chip” mise au point par IBM il y a une quarantaine d’années (MILLER 69)

Pour protéger ces connexions, améliorer la fiabilité et la tenue mécanique de 'empilement, une résine

polymére communément appelée “underfill” est placée entre les deux puces NAKANO 7).

Puce Solder
Alliage eutectique = - Micro bumps avant
&S &= b
s wu-_— thermocompression
Underfill | Interposer Cuivre

Figure .12 — Image MEB de connexions inter strates.

1.2.3.2 Les polyméres “Underfill”

Il existe différentes catégories d’ “underfill” qui sont directement liées a la procédure d’utilisation du
matériau (7zbleau 1.3). Ce sont généralement des mélanges constitués de monomeres de type époxyde,
d’un durcisseur (amine, acide anhydrique...) et de particules de SiO.. Les particules de SiO, ont pour
role de renforcer les propriétés mécaniques du matériau mais surtout d’ajuster le coefficient d’expansion
thermique (CTE) de maniére & ce qu’il soit le plus proche possible de celui des matériaux avoisinants et
éviter la formation de contraintes internes lors du refroidissement.

La derniere génération d’underfill appelé “wafer level underfill” est directement appliqué sur les wafers a
Paide d’une technique de “spin coating” ou par laminage sous vide si le mélange est sous la forme d’un
film (Figure I1.13). Ensuite il subit un traitement thermique appelée “B-Stage” qui permet de réticuler
partiellement la résine. L’ “underfill” est ainsi dans un état semi solide, ce qui permet de découper les
différentes puces du wafer et ensuite de les alignées/superposées avec le substrat (interposer). Grice a un
recuit de réticulation qui suit I'étape de thermo-compression, un réseau tridimensionnel est formé et

permet au matériau “underfill” de remplir ses fonctionnalités.

Nom Etape de dépot Zone d’application Etat du matériau
Wafer level | Apres la fabrication des puces Sur le wafer Semi solide (aprés une

underfill et avant la découpe étape de B-stage)
No-Flow Avant I'assemblage des puces Sur le substrat Liquide
Underfill et la thermo-compression
Molded Apres I'assemblage des puces | Entre la puce et le substrat, Solid
underfill et la thermo-compression et autour de la puce
Capilary Aprées I'assemblage des puces | Entre la puce et le substrat Liquide
underfill et la thermo-compression

Tableau 1.3 — Les différentes catégories d’ underfill (SUN06),
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Etape 1: Réalisation des
micro bumps sur les
puces

passases

rb

Spin coating

Etape 2: Dépot du Wafer
Level Underfill

.

Laminage sous

vide

Etape 3: B-Stage a
125°C dans une étuve

 TTTYTYTNN]

Etape 4: Découpe de puces avec
une scie diamant refroidi a I’eau

itape 5: Alignement et
superposition des puces

Etape 6:

Thermo-compression et

réticulation de la résine

—
jPuce

Puce
NE— v V]
A ﬁnﬁrﬁnﬂ [ H.¥ 1]
1 Puce 1 1
I T Interposer Interposer

Figure 1.13 — Procédé de collage avec un “wafer level underfill”.

Le Tableau 1.4 résume les caractéristiques que les matériaux candidats a ce e d’application doivent
ques q p pp

remplir pour étre compatibles avec les différentes étapes d’intégration qu’ils vont subir.

Electriques Chimiques Mécaniques Thermiques

Transition vitreuse (Ty)

Faible permittivité ' ‘ » o
Faible reprise en eau Excellente adhésion élevée

Faible dissipation o ‘ ) ‘ , )
Vieillissement Faibles contraintes Coefficient d’expansion

Faible courant de fuite ) ‘
thermique compatible avec

physique minimal internes
Champ de claquage
v Non dangereux pour | Module de Young et les plots métalliques
élevé
dureté élevés Conductivité thermique

I’environnement

Excellente fiabilité "
élevée

Tableau 1.4 - Propriétés requises pour étre compatible avec 'application de “wafer level underfill”.

Dans loptique d’évaluer ces nouveaux matériaux pour cette application de “wafer level underfill”,
Pimpact des conditions de réticulation ainsi que celui des nanoparticules de silice sur les propriétés d’une
résine époxy a été étudié principalement par des mesures de spectroscopie diélectrique, complétées par

des mesures de courants thermostimulés (TSC : Thermally Stimulated Current) et plus ponctuellement

par quelques analyses de diffraction des rayons X Les résultats obtenus sont discutés dans le chapitre I11.

23




I.3 Propriétés diélectriques des matériaux isolants solides

D’un point de vue macroscopique, un matériau diélectrique est caractérisé par sa permittivité relative,
grandeur physique qui décrit la réponse du matériau sous I'effet d’un champ électrique extérieur. D’un
point de vue microscopique, un diélectrique peut posséder deux catégories de charges : des charges dites
liées et des charges libres, mais contrairement & un conducteur, si elles existent, c’est en tres faible
quantité. Du fait de leur faible mobilité les charges liées ne participent pas a la conduction, néanmoins
sous leffet du champ électrique elles peuvent se déplacer sur de courtes distances et intervenir dans les

phénomenes de polarisation.

I.3.1 Polarisation des matériaux diélectriques

Lors de l'application d’un champ électrique, les porteurs de charges (libres ou liés) existant dans le
matériau diélectrique sont déplacés de leur position d’équilibre et présentent ainsi un état polarisé.
Les mécanismes de polarisation alors observés dépendent des charges et entités polaires présentes dans le

matériau, ainsi que de la structure de ce dernier (par exemple par la présence de zones interfaciales).

I.3.1.1 Polarisation par les charges liées

I.3.1.1.1 Polarisation électronique

La polarisation électronique induite résulte du déplacement du nuage électronique par rapport au noyau
atomique, sous 'influence du champ électrique. Un moment dipolaire est ainsi créé, conduisant a la
polarisation de la mati¢re. Ce mécanisme est extrémement rapide et sa fréquence de résonance est située
dans la gamme UV-visible (10”7 Hz-10" Hz) du spectre électromagnétique. D’aprés les équations de
Maxwell, I'indice optique 7 du matériau est relié a la permittivité relative aux trés hautes fréquences

d’apres la relation:

1.3.1.1.2 Polarisation ionique

Lorsqu’une molécule est soumise & un champ électrique, les atomes se déplacent les uns par rapport aux
autres au sein de la molécule, donnant naissance 4 une polarisation atomique. Sa fréquence de coupure
apparait dans le domaine des fréquences optiques infra-rouges (10'> Hz). Cette polarisation se superpose

a la polarisation électronique et cause 'augmentation de la permittivité relative.

24



Dans le domaine des fréquences industrielles, les pertes diélectriques causées par ces mécanismes de
polarisation (électronique et atomique) ne sont pas appréciables (i.e. quasi négligeables).

Pour les études effectuées en spectroscopie diélectrique, ces polarisations peuvent étre considérées
comme instantanées du fait de leur fréquence de relaxation élevée. Elles doivent donc étre étudiées par

des techniques de spectroscopies vibrationnelles.

En revanche, la polarisation dipolaire (ou d’orientation) ainsi que la polarisation par migration des
porteurs de charges libres (ou polarisation par charges d’espace) sont observables dans les domaines de
fréquences couvertes par la spectroscopie diélectrique (10 & 10°Hz). Cette gamme de fréquence

correspond 2 celle que nous avons utilisée pour mener nos études.

1.3.1.1.3 Polarisation d’orientation

Cette polarisation est présente dans les matériaux polaires. Sous leffet d'un champ électrique, les
molécules ou groupements d’atomes possédant un moment dipolaire permanent, s’orientent dans le sens
du champ. Le temps nécessaire a 'orientation de ces dipdles est bien plus élevé que pour les deux
polarisations précédentes. Son temps de relaxation se situe entre le domaine des audio-fréquences et celui

des radio-fréquences (10%-10° Hz) et est fortement dépendant de la température.

1.3.1.2 Polarisation par les charges d’espace

Les mécanismes de polarisation mentionnés précédemment résultent d’'un déplacement a I'échelle
atomique ou moléculaire des porteurs de charges liés. Cependant les matériaux diélectriques ne sont pas
des isolants parfaits, ils possédent des niveaux pi¢ges ainsi que des porteurs de charges libres (électrons,
trous, ions, et autres défauts électriques). La présence de ces charges mobiles et charges piégées dans le
matériau, est responsable de la polarisation par les charges d’espace qui est une combinaison de la

polarisation par saut et de la polarisation interfaciale.

1.3.1.2.1 Polarisation par saut de porteurs (“hopping polarization”)

La présence de défauts électroniques dans un matériau diélectrique, permet aux charges localisées
(électrons, trous, ions ou lacunes) de sauter d’un site & I'autre en générant un phénomene de polarisation

(KAO 04) " o charges passent d’un site & autre ot elles se trouvent sur des états localisés. Pour

par saut
passer d’un état localisé & un autre, les porteurs doivent franchir une barri¢re d’énergie potentielle. En
fonction de la hauteur et de la largeur de cette barri¢re, la particule chargée pourra passer d’un site a

autre par un effet thermoionique qui peut étre assisté par le champ électrique ou alors par effet tunnel.
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1.3.1.2.2 Polarisation interfaciale

Sous leffet du champ électrique, les porteurs de charges libres peuvent se retrouver bloqués au niveau
des régions interfaciales, soit dans le volume d’un matériau hétérogene (effet Maxwell/Wagner/Sillars :
MWS), soit au niveau de 'électrode en contact avec le diélectrique si 'électrode est bloquante
(polarisation d’électrode). Dans les deux cas, cela conduit & une séparation de charges, une positive et
Pautre négative, de part et d’autre des interfaces, engendrant une modification de la distribution spatiale
du champ électrique a l'intérieur du matériau. Ces mécanismes de polarisation interfaciale se traduisent
sur le spectre diélectrique par une augmentation (ou un pic) des pertes diélectriques dans le domaine des
basses fréquences.

Les différents mécanismes de polarisation pouvant avoir lieu dans un matériau diélectrique sous I'effet

d’un champ électrique alternatif sont résumés sur la Figure 1. 14.

A
8.' .t . —
\ 'E_ 5 B E=0 + +
Sd' .\.
Conductivité ”
BF
Polarisation
interfaciale Polarisation Polarisation Polarisation
dipolaire atomique électronique
A /\ ™\
| ] | !
T T T >
101 10° 1012 10%®
RF IR UV/Vis

Figure 1.14 — Evolution de la permittivité relative d’'un matériau diélectrique en fonction de la fréquence

du champ appliqué.

I.3.2 Le mod¢le de Debye des relaxations diélectriques et ses modeles dérivés

L’étude des mécanismes de relaxation liés aux mouvements des dipdles moléculaires est une des
applications les plus importantes des mesures de spectroscopie diélectrique. Il est possible d’obtenir des
informations sur la dynamique de ces molécules en analysant les fonctions diélectriques grice a des

modeles empiriques reposant sur le modele de Debye.

Dans ce dernier, la permittivité diélectrique complexe est donnée par la relation suivante :
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& — €

e(w)=¢e(w)—ie"(w) = €°°+m

(-3)

Cependant, la relaxation de Debye est observée uniquement dans les solutions diluées ou les matériaux
ferroélectriques. Les pics de pertes observés dans les diélectriques solides sont généralement plus larges et
asymétriques comparés a celui de Debye. Pour décrire ce comportement de type « non-Debye », des

modeles empiriques ont été développés.

L’¢largissement de la fonction diélectrique peut étre décrit par le modele de Cole-Cole. La fonction de
Cole-Davidson permet quant a elle de décrire un élargissement asymétrique. Un modéle combinant les
fonctions Cole-Cole et Cole-Davidson a été introduit par Havriliak Negami (Figure 1.15) :

N £ — €
(1 + (iwt)*HN)BaN

e (w) = €p (1-4)
Ou opn et PBun sont les parametres de forme qui décrivent respectivement le caractére symétrique et
asymétrique de la fonction de distribution des temps de relaxation.
- lorsque on=Pun=1, nous retrouvons la réponse diélectrique de Debye.
- Lorsque O<opn<l et Punx=1, nous avons la réponse diélectrique de Cole-Cole utilisée
généralement pour les solides amorphes et certains polymeres.
- Lorsque apn=1 et 0<Bun<1, nous retrouvons la réponse diélectrique de Cole-Davidson utilisée

pour I’étude des liquides et des matériaux vitrifiables 4 faible poids moléculaire.

Dans le modele d’Havriliak Negami, les paramétres de forme oy et By sont compris entre 0 et 1 et

onN-Pan <1.

Ce dernier modele décrit le mieux le comportement des polymeres. Cependant lorsque la fréquence
devient tres faible, le mouvement des porteurs de charges a 'intérieur de I'échantillon devient important.
Un phénomene de conduction électrique (par saut de porteurs) appelé conductivité quasi-DC ou encore
“Low Frequency Dispersion” (LFD) apparait alors dans I'échantillon qui se traduit par une forte remontée
des pertes diélectriques aux basses fréquences. Pour tenir compte de ce phénoméne un terme de

conductivité peut donc étre ajouté au modele de Havriliak-Negami (7-5).

&€ ~ € . O "
+ ; —1 I-5)
(1 + (iwt)*HN)BEn - g0 (

(W) = &q
0 est la conductivité quasi DC et n=1-nisp est 'exposant empirique de la conduction ohmique compris

entre 0,8 et 1. Dans le paragraphe suivant, nous allons expliquer comment cette conductivité se

manifeste d’un point de vue diélectrique.
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Figure I.15 - Représentation de la fonction d’Havriliak-Négami.

I.3.3 Pertes diélectriques et conduction dans le domaine fréquentiel

La conduction AC, qui résulte du mouvement des charges associées a différents mécanismes de
polarisation, se distingue de la conduction DC qui implique le mouvement sur de longues distances des
porteurs de charges libres (électrons, ions...). Mais contrairement 4 ce que I'on a tendance a penser, les
porteurs de charges libres ne sont pas seulement capables de produire un courant de conduction direct
DC, ils participent aussi, a leur maniére, a la polarisation diélectrique. En effet, lorsqu’ils sautent d’un
site & l'autre, les porteurs de charge participent (Figure 1.16) A la réponse diélectrique, dans la mesure ol
ils se comportent comme un dipéle en mouvement (hautes fréquences), autant qu’ils participent a la

conduction suite a leur déplacement 4 travers plusieurs sites (basses fréquences) JONSCHER 83)

/_\
E,

—_—

BF HF

Figure 1.16 — Saut des porteurs de charges dans le domaine fréquentiel.

Lorsqu’une conduction DC est présente a l'intérieur d’un matériau diélectrique, la réponse DC vient

s’ajouter a la conductivité AC, ce qui rend la distinction de tous ces phénomenes assez difficile. Aucun
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instrument d’analyse n’est capable de faire la différence entre ces types de conductivité, seule la phase

d’interprétation des mesures permet de les distinguer.

Dans un matériau diélectrique présentant une conduction purement ohmique (conduction DC), la
partie réelle de la permittivité complexe exhibe un comportement indépendant de la fréquence, alors que

la partie imaginaire montre une croissance linéaire avec la diminution de la fréquence avec une pente -1

(Figure 1.17).
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Figure 1.17 — Evolution fréquentielle de la réponse diélectrique en tenant compte de leffet de conductivité
de (SCHONHALS 03)
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Figure 1.18 — Phénoméne Low-Frequency Dispersion LFD.

Lorsque le matériau présente, cette fois un mécanisme de conduction non linéaire (non-ohmique), une
décroissance linéaire des parties réelles et imaginaire de la permittivité complexe a lieu dans le domaine
des basses fréquences (Figure 1.18). Ce comportement correspond au phénomene LED dit de ‘dispersion
a basse fréquence’ (Low-Frequency Dispersion : LFD), ou le mécanisme de conduction par saut des

porteurs de charges est la contribution dominante a la réponse diélectrique.
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Jonscher a développé une loi puissance pour exprimer ce phénoméne LFD a partir de son modele de la

loi universelle :
X' (W) < " (w) < w™L2™ e < wp (1-6)

X' (@) & f" (@) < 0™ > o, 7)

Ou nurp 20 et nir =2 1 sont les exposants universels.

En ce qui concerne la caractéristique de la conductivité (Figure 1.18), elle présente un plateau lorsque la
fréquence devient suffisamment basse. Cependant il ne s’agit pas d’un plateau de conductivité DC, car la
conductivité¢ exhibe une légere dispersion avec la fréquence. Cette conductivité aux basses fréquences

sera donc appelée G, et non opc.

Le déplacement des porteurs de charges associées au phénoméne de LFD, est responsable de 'apparition
p p g p p pp

des mécanismes de polarisation interfaciale que nous présentons maintenant.
=> Effet Maxwell Wagner Sillars — Echelle mésoscopique

Ces mécanismes de polarisation interfaciale interviennent principalement dans les matériaux hétérogenes
. . N . . . 3.

comme par exemple les nanocomposites (chapitre I11), les polymeéres semi-cristallins ou encore lorsqu’il y

a séparation de phase dans les mélanges de polymeéres.

Dans un matériau nano-composite, la polarisation Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) apparait lorsque des

charges se retrouvent bloquées au voisinage des nano-particules incorporées dans une matrice. Ce

phénomene est responsable d’une forte augmentation de la permittivité.
=> Polarisation par charges d’espaces — Echelle Macroscopique

Le processus de polarisation au niveau des électrodes résulte de 'accumulation des charges aux électrodes
conduisant 2 la formation d’un dipdle macroscopique entre les électrodes. Son amplitude ainsi que la

fréquence a laquelle il a lieu dépendent fortement de la conductivité présente dans le matériau.

Le phénomene de polarisation aux électrodes, aussi appelé relaxation AC de la charge d’espace, est I'une
des conséquences directes du phénomeéne LED. Aux temps longs, les porteurs de charges existant dans le
volume du diélectrique s’accumulent a I'interface électrode/isolant (selon le caractere bloquant ou semi
bloquant de l'interface métal/isolant face aux porteurs de charge), pour former des charges d’espace au

voisinage des électrodes.
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Ce processus interfacial peut étre distingué de 'effet Maxwell Wagner Sillars, par 'étude de la nature des

électrodes et de I'épaisseur du matériau isolant sur le comportement diélectrique aux basses fréquences.

Ces phénomenes de polarisation interfaciale liés aux mouvements des porteurs de charges ont été
observés dans de nombreux matériaux polymeéres (LU 06) (ADAMEC 74) (ADAMEC 78) (ADAMEC 89) - (g
mécanismes seront développés plus en détail dans le chapitre III qui traite de Iétude de résines époxy

ures et chargées en nanoparticules de silice utilisées en tant que “wafer level underfill”.
p g P q

I1.3.4 La dépendance en température des temps de relaxation

En spectroscopie diélectrique, les pics de relaxations se décalent vers des fréquences plus élevées lorsque
la température augmente dans le cas de mesures isochrones, et vers des plus hautes températures lorsque
la fréquence augmente dans le cas des mesures isothermes. Cette dépendance des temps de relaxation
avec la température suit deux types de comportement: le comportement d’Arrhenius ou le

comportement de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) selon l'origine physique de la relaxation.

1.3.4.1 Loi d’Arrhenius

Ce type de comportement est observé dans un grand nombre de matériaux diélectriques généralement
pour les modes de relaxation secondaires lorsque la température est inférieure a la température de
transition vitreuse T,. L’évolution du temps de relaxation moyen en fonction de la température, est

décrite par une équation d’Arrhenius (7-8).
Eq
T(T) = toexp [ﬁ] (1-8)

Cette équation décrit la dépendance en température des temps de relaxation d’'un mécanisme pour
lequel la barriere de potentiel & franchir (E.) est indépendante de la température. o est le temps de

relaxation 4 une température infinie.

1.3.4.2 Loi de Vogel - Fulcher — Tammann

L’équation de VFT a été introduite pour approximer mathématiquement'® le comportement non
linéaire des temps de relaxation dans les matériaux vitrifiables, lorsque la température est supérieure a la
transition vitreuse Tg du fait de la variation de volume libre dans le matériau. La loi VFT est

généralement donnée sous la forme suivante :

1% Dans le manuscrit nous avons utilisé le terme fit pour parler de ces approximations, mathématiques
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T(T) = 1o exp [(T Tv)] (1-9)

SMAOQOUI
Ewy = RBG=)? 0 (1-10
ou T, est la température de Vogel au-dessus de laquelle la fraction de volume libre est non nulle et B le

parametre d’activation en K.
I.4 Techniques d’analyses des phénoménes de relaxation diélectriques

Pour caractériser les phénomenes de relaxation présents dans nos matériaux isolants, deux techniques ont
été utilisées : des équipements de spectroscopie diélectrique et des dispositifs de mesure de courants

thermo-stimulés.

1.4.1.1 Banc de mesures

Les mesures (di)électriques ont été réalisées dans une enceinte permettant de faire des mesures sous
atmosphere d’azote. Des micromanipulateurs SussMicrotech sont utilisés pour prendre les contacts
électriques. L'échantillon est posé sur une plaque régulée en température [-150°C ;-350°C] grice 4 un
systtme Linkam TMS94. Une plaque d’alumine est utilisée a la fois pour isoler électriquement
Iéchantillon du porte échantillon constitué de la platine Linkam et permettre une bonne conductivité

thermique entre eux.

- Appareil de mesure
Q Q

e Cibles coaxiaux

Micromanipulateurs

N\

Atmosphére d’azote sec |

Azote liquide

Linkam TMS94

Figure 1.19 — Schéma du dispositif de mesures (di)-électriques.
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Pour obtenir une configuration de capacité plane, des électrodes métalliques (Or et Ag) ont été

évaporées a la surface des échantillons.

1.4.1.2 Mesure de spectroscopie diélectrique

Le principe de la spectroscopie diélectrique (Figure 1.20) repose sur lapplication d’une tension
sinusoidale sur un échantillon situé entre deux électrodes métalliques et sur 'analyse de 'amplitude et du

déphasage de la réponse en courant du matériau.

Electrodes
— Uo \l\_ I -:
i Echantillon —:»“ ;
| |
Analyseur - ____ L _f__
de Courant
GEREratasr Analysgur Lo Atmosehgre
de Tension contrélée

Figure 1.20 — Schéma de principe de la spectroscopie diélectrique.

Le rapport des amplitudes de la tension Uy et du courant Iy définit le module de 'impédance complexe
Z*. Le déphasage entre la tension appliquée a Iéchantillon et le courant mesuré donne acces aux parties
réelle et imaginaire de 'impédance complexe.

On a alors I'expression suivante :

7 x=7'"(0) +iZ" (w) = LI](:)))) [cos(go(a))) +i sin(q)(w))] (I-11)

La permittivité diélectrique complexe et le facteur de pertes diélectriques sont donnés par :

—i

ex= g'(w) —ie"(w) = wZ*—(w)CO

(I-12)

8”((1)) B Z”((,())
g~ Z'(w)

tan[§(w)] = (I-13)

avec Cy =g0S/d ot S et d sont respectivement la surface et épaisseur de I'échantillon.
L’appareil de spectroscopie diélectrique basse tension utilisé pour notre étude est un impédancemétre

Novocontrol BDS 20. La gamme de fréquences disponible s’étale de 3pHz & 10MHz avec une plage de

tension appliquée 100mV — 3V. La limite de mesure en tand est tres faible : +3x10” pour les mesures
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dans la gamme 10Hz — 100kHz avec des capacités comprises entre 50pF et 2nF. L’acquisition des

données a été assurée par le logiciel WINDETA spécifique a 'appareil de mesure.

1.4.1.3 Mesure de courants thermo-stimulés (TSC)

Cette technique est couramment utilisée dans I'étude des mécanismes de transport et de relaxations
diélectriques présents dans les matériaux isolants. Deux types de protocoles sont généralement utilisés ;
un dit ‘conventionnel’, et un autre dit ‘fractionné’ (Figure 1.21). Le choix du protocole est lié au

matériau étudié et surtout aux mécanismes physiques que I'on souhaite mettre en évidence.

Temps (s)
T(°C) ' ' - ' EV/im) T°QO)—————————+ T E(V/m)
‘Protocole de TSC ‘conventionnel’ J / ‘Protocole de TSC fractionnée ‘
—"_l---?' ‘ ’// = ",' | EP o | Ep
Tp F-—"]| 1- Polarisation 1- Polarisation
1| de I'échantillon \Q - de I'échantillon

-
-
/
7

ftp pendant une b{c\<° . pendant une

.
,
H £t P 4 ’ . -
1l période t, - 1 %
; - 9N Wt I g
| 4 - s

" 3.Chauffage et

1l t , mesure de TSC | " 4 - Chauffage et |
a C N . mesure de TSC
Tolf — 0V/m - ov
T T T T T T T T T T T T T
> 2—Trempe Temps (s) \ & 3 — Suppression des
(-30°C/min) j e T P . 2 = Trempe . mécanismes ayant lieu a T<T,
e (-30°C/min) jusqu’a T, dont on veut s’abstraire

Figure 1.21 — Protocoles de mesure des courants thermostimulés.

Le principe de ces mesures de TSC consiste & polariser un échantillon & une température donnée (T} :
température de polarisation) sous un champ électrique continu (Ep: champ de polarisation), afin de
polariser les charges (libres ou liées) présentes dans le matériau. L’échantillon subit ensuite une trempe
jusqua une température To, température a laquelle le champ est supprimé. Apres une durée de
stabilisation (ts) & Ty, I'échantillon est chauffé suivant une rampe de température, au cours de laquelle
un courant de dépolarisation est mesuré. Ce courant est lié & la relaxation des liaisons polaires
(polymeres), des molécules dipolaires (petites molécules comme I'eau) et de charges libres (protons
électrons ions) qui avaient été figées lors de la trempe dans une configuration hors de leur état
d’équilibre.

Les mesures de TSC de cette étude ont été réalisées avec un électrometre Keithley 6517A qui permet la
mesure de courants tres faibles grice a sa sensibilité inférieure 4 50fA. Cet électrometre comporte une
source de tension intégrée de 1 kV. Le pilotage de la tension de cet électrometre et du systeme de
température Linkam ainsi que la mesure du courant, sont effectués par un programme développé au
laboratoire permettant d’appliquer aisément des protocoles spécifiques de polarisation au matériau.

Les différents parametres (E,, T}, t,, ¢, To) utilisés pour la polarisation de chacun des échantillons seront

décrits en méme temps que I'étude des différents spectres de TSC obtenus.
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1.5 Contribution du doctorat

Pour poursuivre la miniaturisation ainsi que 'augmentation des performances des circuits intégrés, le
développement de nouveaux matériaux isolants et de procédés d’intégration évolutifs a été indispensable.
Cependant les fortes contraintes physiques auxquelles sont soumis ces nouveaux matériaux lors des
procédés d’élaboration peuvent amener a des problémes de fiabilité des dispositifs ainsi réalisés. Notre
étude se situe dans ce contexte a travers I'analyse de deux matériaux utilisés dans les technologies de

derniére génération :

- Tout d’abord, le SiOCH poreux qui est un diélectrique “ultra low x” utilisé pour les
interconnexions cuivre dans une technologie damascéne et dans laquelle le matériau est exposé
directement a 'environnement chimique de Iétape de polissage (CMP).

- Ensuite, une résine époxy utilisée comme “wafer level underfill” dans une problématique

d’intégration 3D.

Concernant le matériau SIOCH, ['utilisation du procédé de ‘direct CMP” lors de son intégration pause
des problémes de ‘pollution’ du matériau par les surfactants et les molécules d’eau du fait de la présence
de porosité dans le volume. Pour éviter une dégradation importante des propriétés du SIOCH poreux
ainsi que des probléemes de fiabilité lors du fonctionnement des composants, des traitements de
restauration ont ¢été développés. L'utilisation de la spectroscopie diélectrique et des courants
thermostimulés pour évaluer 'impact de cette étape de CMP et efficacité des traitements thermiques
comme solution de restauration constitue loriginalité de notre étude. Des analyses en spectroscopie
infrarouge complétent ces caractérisations électriques pour aider a leur interprétation. Les résultats

obtenus sont discutés dans le chapitre I1.

Concernant la résine époxy, le contexte est différent. Les résines époxy sont utilisées depuis de
nombreuses années pour I'encapsulation des circuits ainsi que pour I'assemblage type “flip chip” des
puces avec des matériaux “underfill” dispersé sur le substrat. Mais contrairement a ces derniers, le “wafer
level underfill” est dispersé a I'échelle du wafer en salle blanche, ce qui rend son cahier des charges encore
plus exigeants. Le matériau ‘idéal’ pour I'assemblage des puces suivant 'approche “wafer level underfill”
n’est a ce jour pas trouvé et les industriels de la microélectronique meénent des campagnes de tests sur de
nombreuses résines polymeéres que leur proposent les fabricants de matériaux. Cependant, leurs
propriétés finales sont directement liées a leur formulation (monomere, durcisseur) qui varie d’un
fournisseur a l'autre, a la présence de nanoparticules, ainsi qu’aux conditions de réticulation. La encore,

Poriginalit¢ de notre étude aura été d’évaluer I'impact des conditions de préparation (durée et
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température de réticulation, vitesse de refroidissement) et de I'ajout de nanoparticules de silice a la résine
époxy a travers ces mémes outils d’analyse électriques. Les résultats obtenus sont discutés dans le chapitre
111

L’¢tude sur le SIOCH poreux a constitué environ les deux-tiers du temps consacré a cette these. Non pas
que les travaux sur les résines époxy nécessitent de moins s’y intéresser, mais la problématique initiale
amenée par STMicroelectronics concernait les SIOCH poreux dont 'industrialisation est plus avancée.
Néanmoins, le développement des architectures d’intégration sétant accéléré dans lindustrie
microélectronique, et cette problématique d’évaluer ces résines époxy s’est posée en fin de seconde année
de these. Les chapitres II et II] sont ainsi représentatifs en taille du temps consacré 4 ces deux thémes
dont le dénominateur commun est 'intégration et la viabilité (en attendant la fiabilité¢) de nouveaux

matériaux pour des technologies toujours plus.
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Chapitre II : Caractérisations du SiOCH

poreux suite a différentes étapes d’intégration

I1.1 Introduction

Depuis les années 80 le procédé de CMP ‘conventionnel’ est utilisé pour la réalisation des
interconnexions. A partir des technologies 45nm, une nouvelle approche appelée Direct CMP a été
développée afin de diminuer la permittivité effective en retirant la couche protectrice déposée sur le
SiOCH et ainsi faire décroitre le délai RC di aux interconnexions. Cependant dans cette nouvelle
approche, le SiOCH se retrouve directement exposé a l'environnement CMP ce qui provoque sa
dégradation. L’objectif de ce chapitre est d’étudier I'impact du ‘direct CMP’ sur les propriétés du
SiOCH, puis d’évaluer Defficacité de traitements thermiques comme solution de restauration des
propriétés isolantes.

Dans la premiére partie, les dégradations causées par le procédé de ‘direct CMP’ sur les propriétés du
SiOCH ont été examinées en détail. Des analyses en ellipsométrie (détermination de Iépaisseur et de la
porosité) et en spectroscopie infra-rouge couplées a des mesures électriques ont permis de mettre en
évidence la reprise d’eau et de surfactants qui sont a 'origine de la dégradation des propriétés électriques
du matériau. En utilisant la méme démarche expérimentale nous avons pu évaluer lefficacité des
traitements thermiques (en termes de retrait de I'eau et des surfactants, et de restauration des propriétés
électriques) ainsi que leur impact sur la structure du matériau.

Dans la deuxi¢me partie de ce chapitre, les analyses faites en spectroscopie diélectrique sur une large
plage de température (-125°C a 200°C) associées a des mesures de courants thermostimulés et de
courants de fuite sont discutées. Elles permettent de mettre en évidence un nombre important de
mécanismes de relaxation et de conduction en lien avec les différents traitements que subit le matériau
SiOCH poreux.

L’étude de ces différents mécanismes, appuyée par des travaux issus de la littérature, ont permis de
mettre en évidence la présence d’eau dans les pores du SIOCH et ainsi de discuter 4 nouveau de
Pefficacité de traitement thermique pour retirer 'eau et restaurer les propriétés du matériau a I'issue

d’une étape de CMP.

Les différentes étapes subies par le SIOCH dans cette étude, ainsi que 'appellation donnée aux différents

échantillons sont explicitées sur le schéma de la Figure I1.1.
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DEPOT DU SiOCH POREUX PAR PAPPROCHE POROGENE

POLISSAGE MECANO -
CHIMIQUE (CMP)

TRAITEMENT THERMIQUE
SOUS N2 PENDANT 30 MIN A
T=200"CET 300°C

SiOCH
non puli

SiOCH poli
+TT

DEPOT DES ELECTRODES SUPERIEURES PAR EVAPORATION

Si0C

PO].I

CARACTERISATIONS: Spectroscopie diélectrique, Mesure de courant,
FTIR, Mesure de porosité, Ellispsométrie

Figure I1.1 — Différentes étapes subies par les échantillons de cette étude'' - TT=traitement thermique.

"' Le terme « non poli» qualifie les échantillons n’ayant pas subi d’écape de Direct CMP ou de traitement thermique apres

leur dépot. Cependant comme il a été en contact avec 'atmosphére ambiante il est susceptible d’avoir repris de 'eau.
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II.2 Techniques de dépdts, structure et propriétés du SIOCH poreux

I1.2.1 Méthodes de préparation du SiIOCH poreux — Approche porogene

Deux approches ont été développées pour permettre I'intégration des matériaux poreux comme isolant
d’interconnexions.

Dans la premicre approche la porosité est auto-générée, dans la seconde la porosité est créée grace a une
phase sacrificielle. L’auto-génération de porosité qui est utilisée par Chapelon et al (CHAPELON 04) oo
déroule en deux étapes. Le matériau est tout d’abord déposé par PECVD (plasma enhanced chemical
vapor deposition) A température ambiante, puis est soumis A un traitement plasma a 400°C sous
hydrogene afin de créer la porosité souhaitée. Au cours de cette étape une restructuration du squelette a
lieu, ainsi qu'un gonflement du matériau qui s’accompagne d’une création de porosité. Cependant, ce
matériau présente une inhomogénéité d’épaisseur ce qui peut poser un probléme pour son intégration.

(ZENASNTO8) 15 premiére étape est aussi un dépédt par PECVD, mais cette fois

Dans 'approche porogene
d’un matériau hybride (matrice + phase sacrificielle). Puis lors de la seconde étape, le porogene (phase

sacrificielle) est retiré grice & un post traitement pour former la porosité.

Le SiOCH poreux de notre étude a été élaboré suivant une approche porogene. Il a été déposé sur des
substrats Si/SiO,/TaN/Ta/Cu/Ta/TaN/ de 300mm de diametre en utilisant un équipement de Applied
Materials en salle blanche. Cet équipement est constitué d’un sas de chargement des plaques, d’'une
chambre intermédiaire et de plusieurs compartiments dont une chambre de dépot (étape 1) et une
chambre de traitement (étape 2). Des bras motorisés permettent d’amener les substrats jusqu’aux
différentes chambres. Le sas permet lisolation entre I'extérieur de I'équipement et 'ensemble des

chambres o il régne un vide primaire.

= Etape 1 : Dép6t du matériau hybride par PECVD

Le matériau hybride est déposé grice & un réacteur PECVD utilisant un couplage capacitif, a partir d’'un

FAVENNEC 2007) auquel on ajoute une phase organique

précurseur gazeux diethoxymethylsilane (DEMS) (
thermiquement instable o terpinene CioHis (Figure I1.2). Le mélange des précurseurs est injecté dans
une chambre a vide ol il est excité avec un générateur de fréquences radio pour créer un plasma de gaz
ionisés (Figure I1.3 - a). L'électrode supérieure est reliée a une tension alternative radiofréquence (13,56
MHz) et I'électrode inférieure, qui correspond au porte-substrat, est reliée A la masse. La différence de

otentiel électrique entre le plasma et le substrat permet d’accélérer les ions vers le substrat ou ils
p q p p

réagissent pour former le film hybride.
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Figure I1.2 - Synthése du SiOCH poreux de notre étude.

= Etape 2 : Post-traitement : Retrait de la phase porogéne

Le dépo6t de ce matériau hybride est immédiatement suivi d’un post-traitement correspondant a un
recuit assisté par UV qui va éliminer la phase organique (le porogene) sous forme de composés volatils et
ainsi créer de la porosité. Ce recuit assisté par UV se fait dans la seconde chambre (Figure I1.3 - b),
équipée d’un porte-substrat chauffé 2 400°C ainsi que d’une source UV (A=190nm - 250nm). La
pression peut étre réglée de quelques mTorr & 10Torr et le recuit peut étre fait sous atmosphere d’hélium

ou de diazote.

Injecteur
He
:‘ D Magnétron
% 13,56MHz
Entrée

% il des gaz ) : ’
Pombage ‘ i i

L

Précurseur
de porogéne

Injecteur

Bulbe UV

Vitre en quartz

Plaquette de silicium

He

Porte-substrat
chauffant

Pompage

Figure I1.3 — Schéma de la chambre de dépdt par PECVD et de la chambre de post-traitement permettant

de faire le recuit thermique assisté par UV (GOURHANT 08)

La porosité finale du matériau dépend du taux de charge en précurseurs porogénes: plus il sera
important plus la porosité sera grande. Cependant, ce taux de charge est limité 2 40% dans le cas des
matériaux déposés par PECVD pour éviter que le matériau ne s’effondre JOUSSEAUME 07) " A 15 fin de ce

post-traitement, la porosité mesurée en ellipsométrie était de 26%.
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I1.2.2 Structure et propriétés du SIOCH poreux non poli

Le squelette est principalement composé de liaisons Si-O-Si qui peuvent exister sous différentes
conformations (structures dites cages, réseaux ou sous oxydées (GRILL03 9) " Cela se traduit par une large
bande d’absorption entre 950 et 1200 cm™ sur le spectre FTIR du “SiOCH non poli” (Figure I1.4).
Vers 1040cm™ un épaulement est présent, mais contrairement aux matériaux silsesquioxanes, il n’est pas

(MAEX 03) " Cette large bande d’absorption peut étre

attribuable a la présence de structures type cage
déconvoluée en deux pics centrés 3 1043 et 1130 cmt ENASNIO®) 1o bic vers 1043 cm™! est causé par
I’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si. Quand a celui vers 1130 cm™, il indique que toutes les
liaisons Si-O-Si n’ont pas le méme environnement chimique (ZENASNLO7) "1 5 bande située vers 1043
cm™ est plus importante que celle & 1130cm™, suggérant que le réseau est principalement constitué de

longues chaines de Si-O-Si et que tres peu de liaisons Si-O sont pendantes (PADOVANI 02) (HUANG 02)
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Figure I1.4 - Spectre FTIR du SiOCH poreux non poli.

Sur ce réseau de liaisons Si-O-Si viennent se greffer des groupements méthyl liés & des atomes de
silicium. Ce sont justement ces liaisons Si-CHj3 qui sont a l'origine du pic présent vers 1274 cm™. La
bande comprise entre 760 et 845 cm™ est due a la vibration des liaisons C-H et Si-C des différents
groupements Si-(CHj3).. Parmi ce réseau de liaisons Si-O-Si, des groupements Si-O-C peuvent aussi
exister. Leur présence est difficile a discerner puisque leur signature, liée  la vibration de la liaison C-O
qui apparait entre 1090 et 1165 cm™, est masquée par la forte bande d’absorption des liaisons Si-O-Si.

(GOURHANT 08) ;1\ 5neré Pexistence des

Mais dans son étude sur les propriétés du SIOCH, Gourhant
groupements Si-O-CH»-CHj3 qui proviendraient du précurseur diéthoxymethylsilane. La matrice peut
aussi comporter des liaisons Si-H ainsi que des fonctions silanols Si-OH en fonction des conditions

d’élaboration (BURKEY 03)

. La présence de groupements silanols, dont les vibrations caractéristiques
apparaissent vers 930 cm™ (vibration de déformation) (JEONG 06) JEONG 07) o yers 3745¢m’! (vibration

d’¢longation) Y pas détectable sur le spectre FTIR de notre “SiOCH non poli”. Ils ont
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probablement tous été condensés par le recuit thermique assisté par UV ZENASNLO8) yrepg e grands
nombres d’ondes, une bande d’absorption & 2900 cm™ est détectable. Elle est due a la vibration des
liaisons C-H présentes dans le porogene et des CH3 de la matrice. La présence de ce faible pic indique
que le porogene n’a pas été completement retiré par le recuit thermique assisté par UV.

La structure du SIOCH poreux est schématisée sur la Figure I1.5. Elle montre le squelette constitué par
un réseau de Si-O-Si, la présence des différents groupements Si-CH3 détectés par les analyses FTIR, ainsi

que lexistence des groupements Si-O-CH,-CHj en trés faible quantité.

Figure I1.5 — Représentation schématique du film poreux d’apres (GOURHANT 08) (ZENASNI 08),

Le Tableaun II.1 référence les énergies des différentes liaisons présentes dans le matériau. Les liaisons
siloxanes (Si-O-Si), qui sont des liaisons tres énergétiques, conferent au matériau d’excellentes propriétés
mécaniques. La présence des groupements méthyl et la porosité de 26% permettent de diminuer la

densité du matériau et ainsi d’abaisser sa permittivité.

Liaisons Energie (V) Liaisons Energie (eV)
Si-O 8,3 Si-C 4,6
C-O 11.15 O-H (silanols) 4,8
C-H 3,5 Si-H 3,0

Tableau II.1 — Energie des liaisons présentes dans le SIOCH (HANDBOOK 01)

Les principales caractéristiques du SIOCH avant qu’il ne subisse une étape de CMP et des traitements
thermiques sont résumées dans le 7ablean I1.2. Les mesures de porosité et d’angle de contact ont été
réalisées & STMicroelectronics en salle blanche, tout de suite apres le recuit thermique assisté par UV,
alors que les autres analyses ont été effectuées un peu plus tard au G2Elab et au CEA/ Leti. Entre temps

les couches ont été stockées dans une enceinte climatique a 30°C et 40% d’humidité relative.
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De ce tableau, il est intéressant de noter que la mesure d’angle de contact avec I'eau a donné une valeur
de 90° confirmant le caractére hydrophobe du SiOCH poreux a la fin du recuit thermique assisté par
UV. On relévera également le diamétre moyen des pores qui a été estimé & 2 nm et un indice optique de
1,32.

Concernant les valeurs diélectriques, nous allons les discuter largement dans la partie suivante en

regardant leur dérive induite par le polissage mécano-chimique (CMP).

Caractéristiques Valeurs
Permittivité @25°C 100KHz** 2,7
Tan(d) @25°C 100KHz** <0,010
Epaisseur (ellipsométrie)** 333 nm
Porosité* 26%
Diamétre moyen des pores* 2 nm
Angle de contact* 90°

Tableau I1.2 - Principales caractéristiques des films SiOCH poreux non poli
*Mesures faites 3 STMicroelectronics en salle blanche tout de suite apres le recuit thermique assisté par
UV ** Mesures faites sur les couches ayant été en contact avec I'atmosphére ambiante et stockées dans

une enceinte climatique 2 30°C et 40% d’humidité relative.

I1.3 Mise en évidence de la dégradation du SiOCH ayant subi une
étape de Direct CMP

I1.3.1 Polissage mécano-chimique du SiOCH poreux

Pour étudier I'impact de Iétape de ‘direct CMP’ sur les caractéristiques du SIOCH poreux, ce dernier a
été préparé sut un substrat Si/SiO,/TaN/Ta/Cu/Ta/TaN/ pleine plaque de 300mm puis a subi une
étape de Direct CMP.

L’équipement utilisé est une machine Reflexion LK de chez Applied Materials. Cette planarisation se
déroule en deux étapes. Au cours de la premicre étape, le wafer (c6té SIOCH) est pressé contre un
disque de polissage “pad” en rotation, sur lequel une émulsion constituée d’agents chimiques et abrasifs

est dispersée (Figure 11.6).

Afin de retirer toutes ces substances chimiques, une deuxi¢me étape a lieu dans la partie “cleaner” de la
machine, ol le wafer est plongé dans un bain & ultrasons, puis la surface est nettoyée a l'aide de
surfactants et d’une brosse. Pour terminer, le wafer est séché dans un sécheur a alcool isopropylique

(IPA) pour enlever les surfactants encore présents a la surface du matériau.
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Particules abrasives des “slurries”

Wafer (Si)
SiOCH
poreux Retrait du métal
Couche de
cuivre
PPad
T polissant

Figure I1.6 — Schéma descriptif de I’étape de polissage mécano-chimique (ZANTYE 04)

I1.3.2 Impact du polissage mécano chimique sur le SiOCH poreux

L’objectif principal de ce paragraphe est de montrer que les propriétés du matériau se retrouvent

détériorées apres une étape de ‘direct CMP’ et d’en expliquer l'origine a 'aide des différentes techniques

d’analyses déja citées.

Les mesures de courant - tension mettent en évidence une augmentation des courants de fuite, ainsi

qu’une modification de leur comportement suite & I'étape de polissage mécano-chimique (Figure I1.7).

Les mécanismes de conduction responsables de ces courants de fuite seront étudiés plus en détail dans le

paragraphe 11.5.3.2.

Courant de fuite (pA)
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40 60
Tension (V)

80
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Figure I1.7 — Mesure des courants de fuite 2 25°C avant et aprés une étape de CMP.

La permittivit¢ du matériau étudié en spectroscopie diélectrique (Figure I1.8) passe de 2,7 (T=25°C et

F=100KHz) a 3,25 apres CMP, ce qui correspond a une augmentation de 20%. L’apparition d’un

phénomene parasite de résistance de contact géne la détermination exacte du facteur de dissipation a
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haute fréquence, on voit néanmoins une augmentation significative du facteur de dissipation causée par

la CMP sur 'ensemble du spectre en fréquence.

Cette dégradation des propriétés électriques du matériau suite a une étape de CMP a déja été constatée

par de nombreuses équipes (ISHIKAWA 06) (GALL 08) (KONDO 06)‘
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Figure I1.8 — Evolution de la permittivité (a) et du facteur de dissipation (b) du SiOCH 2 25°C en

fonction de la fréquence avant et aprés CMP.

Pour compléter les mesures électriques et tenter d’expliquer les phénoménes a lorigine de cette
dégradation, des mesures d’ellipsométrie (porosité et épaisseur), d’angle de contact couplées a une
analyse FTIR ont été faites sur le matériau. Les résultats obtenus sont listés dans le 7ableau II.3. Au-dela
de la dégradation des propriétés diélectriques, on note également un caractére hydrophile fortement

marqué (angle de contact qui diminue) et une diminution spectaculaire de la porosité.

Caractéristiques SiOCH non poli SiOCH poli
Permittivité @25°C 100KHz ** 2,70 3,25
Tan(8) @25°C 100KHz** <0.010 <0.015
Epaisseur (ellipsométrie)** 333nm 311nm
Porosité* 26 3%
Diamétre moyen des pores* 2nm _
Angle de contact* 90° 49°

Tableau I1.3 — Comparaison des caractéristiques du SIOCH poreux avant et apres CMP
*Mesures faites 3 STMicroelectronics en salle blanche tout de suite aprés le recuit thermique assisté par
UV.

** Mesures faites sur les couches ayant été en contact avec 'atmosphére ambiante et stockées dans une

enceinte climatique 2 30°C et 40% d’humidité relative.
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La Figure I1.9 montre 'impact d’une étape de CMP sur le spectre FTIR du matériau SiOCH poreux.
Dans la région des plus faibles nombres d’ondes, la bande d’absorption située entre 950 et 1200 cm™ est
légerement modifiée. Les amplitudes des pics 2 1043 et 1130 cm™ sont inversées par rapport au matériau

“SiOCH non poli” ce qui indique une légere modification de I'environnement des liaisons Si-O apres

CMP.
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Figure I1.9 - Spectre FTIR du matériau SiIOCH poreux avant et aprées CMP.
En effet, bien que les émulsions utilisées dans cette étape de CMP soient destinées au polissage du cuivre

et du SiO, il est inévitable que certaines liaisons Si-O-Si situées a la surface du matériau soient cassées,

laissant place a des liaisons pendantes Si-O comme lillustre la Figure I1.10.

S)/ / zé Yo ft é . .
BONROS }3'5 ' CMP (o) (o © ek
oS o+ 20 — +
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@ ______ shear - k_Q/

Figure I1.10 — Mécanisme de polissage mécano-chimique du SiIOCH proposé par Borst et al (BORST 01)

Vers les plus grands nombres d’ondes, la large bande entre 2800 et 3200 cm™ est due aux vibrations des
liaisons C-H comprises dans les groupements CH, CH, et CHs. L'étape de CMP n’a quasiment aucun
effet sur les liaisons CHj appartenant a la matrice, en revanche elle est responsable d’une augmentation
de la bande d’absorption caractéristiques des liaisons CH, et CH. Cette augmentation d’amplitude est
causée par les surfactants utilisés lors du traitement de nettoyage post-CMP, mais qui sont toujours

présents méme apres I'étape d’IPA.
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D’aprés Kondo et al KONPO 00 (KONDO 07) 1, o écence de ces surfactants 4 la surface du matériau malgré

le nettoyage et le séchage, est liée a leur poids moléculaire. Les surfactants de faible poids moléculaire ne
peuvent pas s’adsorber a la surface du matériau et sont directement évacués avec I'eau pendant Iétape de
nettoyage, tandis que ceux qui ont un poids moléculaire plus élevé (supérieur a 600) vont s’adsorber a la
surface du matériau grice a leur longue ‘queue’ hydrophobe. La nature hydrophile de leur ‘téte’ rend
alors la surface du matériau hydrophile, comme le confirme la diminution de I'angle de contact lorsque
MW> 600 (Figure II.11 - a), et entraine la pénétration par capillarité de 'eau dans les pores a 'origine
de la dégradation de la permittivité. (Figure I1.11 - b).

La Figure II.11 montre que ['utilisation de surfactants possédant un poids moléculaire inférieur a 600
permettrait de conserver le caractére hydrophobe du matériau et d’éviter l'augmentation de la
permittivité.

Cependant pour que ces surfactants soient efficaces lors de Iétape de nettoyage ils doivent posséder un
poids moléculaire supérieure & 600 KONPO 07 Ep effer pour qu'un surfactant remplisse son role de
tensioactif il est nécessaire que sa queue hydrophobe et sa téte hydrophile soient suffisamment éloignées
pour ne pas interférer.

La Figure I1.12 schématise le comportement des surfactants de forts et faibles poids moléculaires vis-a-vis
de la surface du matériau et de la reprise en eau.

Pour des raisons de confidentialité des fournisseurs, nous n’avons malheureusement pas eu acces au
poids moléculaire des surfactants utilisés lors de 'étape de ‘direct CMP’ de notre étude. Ceci étant, en se
référant aux travaux de Kondo et al, une dégradation de la constante diélectrique de 25-30% ainsi qu'une
valeur d’angle de contact de 49° dans nos matériaux traduisent que les surfactants utilisés ont un poids
moléculaire élevé. Ce qui ne nous surprend pas car, comme évoqué, leur efficacité en tant que tensioactif

est optimale pour un poids moléculaire supérieur a 600.
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Figure I1.11 — Influence du poids moléculaire (MW : Moleculat Weight) des surfactants sur la valeur de la

permittivité en lien avec la mesure d’angle de contact (KONDO 07)
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Si nous revenons sur le spectre FTIR (Figure 11.9), la large bande d’absorption entre 3100 et 3700 cm™,
caractéristique de liaisons O-H, observée aprés CMP, confirme que de I'eau a bien pénétré dans notre
SiOCH poreux.

L’eau possédant une polarisation orientationnelle bien plus élevée que celle du vide, sa présence dans les

pores va entrainer une augmentation de la permittivité, des pertes diélectriques et des courants de fuite.
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Figure I1.12 - Schématisation du passage de I’état hydrophobe a I’état hydrophile au cours du procédé de
CMP d’aprés Kondo et al (KONDO 06) (RONDO 07)

A partir de calculs développés ci-apres et s'appuyant sur des modeles de la littérature, nous allons
analyser si le comportement diélectrique des molécules d’eau adsorbées dans les pores peut étre assimilé &
un comportement d’eau liquide ‘volumique’.

Kikkawa et al SKEAWA 05) o0 érudié plusieurs modeles capables de prédire le comportement de la
permittivité en lien avec 'eau reprise par une silice poreuse. Celui qui semble le plus approprié pour
calculer la permittivité du “SiOCH non poli” et du “SiOCH poli” en tenant compte de 'eau adsorbée

est le modele de Rayleigh modifié:

Er(pore) + Er(siocH) + x(gr(pore) - gr(SiOCH))

Er(siocH = &r(siocH
T(SIOCH poreux) T(SiOCH) Erpore) T Er(siocH) — X(Er(pore) — Er(siocH) (II-1)

Er(eaw) + Erwide) + % (Er(eau) - gr(vide))

Er(pore) = Er(vide) (I1-2)

Er(eaun) + gr(vide) - % (er(eau) - gr(vide))
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En prenant comme porosité initiale 26%, €x(SiOCH)=3,2 pour la matrice de SiOCH et une permittivité
de 1 pour les pores, la permittivité du SIOCH “ non  poli” calculée est de 2,5. Cette valeur est donc
inférieure a la valeur mesurée en spectroscopie diélectrique de 2,7. Comme nous le développerons un
peu plus tard, cette différence peut s’expliquer par une faible reprise en eau entre le moment ol a été
réalisé la mesure de porosité et le moment de la mesure de la permittivité en spectroscopie diélectrique.

(RUSINIAK 04), 23% comme fraction volumique d’eau et

En prenant 78,5 pour la permittivit¢ de I'eau
une porosité de 3%, la permittivité du “SiIOCH poli” calculée est de 4,4 alors que celle mesurée est de
3,2. Cette différence s’explique probablement par I'une des deux hypothéses que nous avons faites pour

réaliser ce calcul :

1 hypothése : Nous avons considéré que la fraction volumique d’eau présente dans le matériau
correspondait aux 23 % de porosité disparue suite a I'étape de CMP, les surfactants
ayant un encombrement stérique trop important pour pouvoir diffuser dans les pores
du matériau.

2 hypothese : La permittivité relative de I'eau nano-confinée dans les pores a été prise égale a celle
de I'eau liquide ‘volumique’ soit 78,5 4 25°C, alors que le comportement des liquides
nano-confinés est différent de celui des liquides ‘volumiques’. En effet, du fait de
espace confiné et des liaisons que forment les molécules avec la surface des pores, la

(WENDT  99)

dynamique des molécules polaires est altérée La polarisabilité

orientationnelle des dipdles se retrouve fortement réduite et conduit a4 une

permittivité bien plus faible que celle a I’état liquide ‘volumique” MAPHURIMA07)

En considérant les équations de Rayleigh et la valeur de permittivité globale que nous avons mesurée
pour le SIOCH poreux, nous trouvons alors une permittivité relative de ces molécules d’eau adsorbées
égale 2 3.9, soit 20 fois plus faible que celle de 'eau “volumique”. Ceci nous ramene au constat évoqué

par Madhurima (MADHURIMA 07) " y>

une polarisabilité orientationnelle beaucoup plus faible de I'eau
nano-confinée et nous pouvons donc considérer que la deuxi¢me hypothese que nous avons avancée est
a rejeter.

Dans la partie suivante nous nous sommes donc intéressés a 'étude de 'eau confinée dans des pores, en

résumant les mécanismes associés 4 son adsorption.
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I1.3.3 Adsorption de ’eau

I1.3.3.1 Adsorption physique et chimique de I'eau

Les mécanismes d’adsorption'? peuvent étre physiques ou chimiques selon la nature des forces
impliquées. L’adsorption chimique couramment appelée chimisorption met en jeu des transferts
d’électrons entre le solide (adsorbant) et le gaz (adsorbat). Ce processus se caractérise généralement par la
formation d’'un composé chimique entre I'adsorbat et la premiére couche d’atomes de I'adsorbant.
L’adsorption physique ou physisorption est causée par des forces d’interaction moléculaires

électrostatiques.

I1.3.3.1.1 Chimisorption de 'eau — Formation de silanols

La capacité d’une molécule d’eau a se chimisorber a la surface du SIOCH poreux dépendra de I'angle des
liaisons Si-O-Si qui sont présentes au niveau de la surface interne des pores. Lors de la chimisorption

d’une molécule d’eau sur un siloxane la réaction est la suivante :
Si-O-Si + H,O = 2 Si-OH (I11-3)

Cette réaction (1I-3) est appelée hydroxylation (Figure I1.13) et les silanols constituent I'état chimisorbé
de l'eau. Ces groupements ne se forment pas uniquement par hydroxylation, ils peuvent aussi se former
pendant la synthése du matériau et sont donc encore présents dans le matériau hybride. Cependant le
traitement thermique assisté par UV utilisé pour le retrait des porogénes permet aussi de retirer ces

groupements hydroxyles en les dégradant suivant une réaction de déshydroxylation ZFNASNI08),

Chimisorption

v

2 siloxanes de la surface interne du pores Formation de 4 silanols

Figure I1.13 — Schéma de formation de silanols: Hydroxylation d’un siloxane de la surface interne d’un

pore.

12 L’adsorption est un mécanisme qui doit étre distingué de celui de P'absorption, qui se rapporte 4 une pénétration de
molécules au sein de la structure du solide ou du liquide par un processus de diffusion.
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I1.3.3.1.2 Physisorption de I’eau — Liaison hydrogene

La physisorption de I'eau se fait généralement au niveau des silanols, comme le montre la Figure I1.14.

2 silanols de la surface interne du pores Formation de 2 liaisons hydrogénes

Figure I1.14 — Schéma d’une réaction de physisorption d’une molécule d’eau sur les silanols de la surface

interne d’un pore.

Bien que les siloxanes aient une affinité vis-a-vis des molécules d’eau beaucoup plus faible que les silanols

(YOUNG 58 i est possible que de I'eau s’adsorbe en faisant une liaison hydrogéne avec 'oxygene du

siloxane. Cette affinité va dépendre de I’état de contrainte et de 'angle Si-O-Si (BURNEAU 97b) " g; o

siloxane est fortement contraint, le site sera trés facilement hydroxylé (SAUER 94) (FROLOV 92),
Curieusement, aucune bande d’absorption liée aux groupements Si-OH (vers 930 cm™ et vers 3745cm™)
n’est détectable apres CMP (Figure I1.9), alors que certains des siloxanes ayant eu des molécules d’eau

dans leur voisinage ont stirement été hydroxylés.

Pour conserver les performances des circuits intégrés il est important que le SIOCH poreux possede

encore d’excellentes propriétés électriques/isolantes a la fin de son intégration. Clest dans cette optique
. , . , .y s . L 7

que plusieurs équipes ont étudié différentes solutions permettant d’éviter la présence des surfactants et

de l'eau suite a étape de CMP, et ainsi de limiter la dégradation des propriétés du SiOCH. A partir de

nos caractérisations (di)électriques, nous tentons d’évaluer cette présence d’eau et de surfactants tout en

regardant leur influence sur les propriétés isolantes de ces matériaux.
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II.4 Limiter la dégradation des propriétés du SiOCH poreux par
I’étape de CMP

II1.4.1 Optimisation du procédé de CMP pour limiter la dégradation du SiOCH

poreux

La premiére solution que Chapelon et al “HAPELON 09

ont envisagée, a consisté a déposer une couche de
protection possédant une permittivité plus faible que celle du SiO, a la surface du matériau. Bien que
cette approche présente des résultats prometteurs, elle nécessite une modification du schéma
d’intégration, contrairement 4 celle développée par Gall er al ““**®). Dans cette approche une couche
superficielle plus dense est créée en exposant la surface du SIOCH poreux 4 un traitement plasma ; ainsi
ce dernier est protégé des composants chimiques de la CMP. Des mesures électriques ont prouvé qu’en
couplant cette couche de protection avec de nouvelles formulations de “slurries™? il est possible de
limiter la reprise de composants organiques et éviter la diffusion de I'eau.

Une autre solution est de faire un traitement de restauration une fois I'étape de CMP terminée. Ishikawa

et al (ISHIKAWA 06) (ISHIKAWA 07)

ont montré qu’il érait possible de restaurer les courants de fuite et la
permittivité grice a deux traitements successifs. Premi¢rement le matériau est rincé avec de l'alcool
isopropyl (IPA) et de I'éthanol, ce qui permet de retirer une partie des surfactants. Ensuite un traitement
thermique est effectué sous une atmosphére 1,3,5,7 tetramethyl-cyclo-tetrasiloxane afin de rétablir

’hydrophobicité de la surface des pores.

I1.4.2 Traitement thermique — Retrait des surfactants et désorption de I'eau

I1.4.2.1 Etats de Part des traitements thermiques utilisés pour retirer 'eau et les

surfactants

La dégradation des propriétés électriques étant due a la reprise d’eau et de surfactants, I'utilisation de
traitements thermiques pour les retirer parait étre une piste intéressante. Le retrait complet de ces
molécules va dépendre de la température du traitement thermique.

Les mesures de désorption thermique (Figure I1.15) sur un matériau SIOCH poreux (taille des pores

d<2nm) faites par Yulong et al (YUNLONG 08)

ont permis de mettre en évidence deux températures a partir
desquelles I'eau se désorbe.

Le premier pic qui apparait & partir de 70°C est associé a I’évaporation de I'eau physisorbée.

Le deuxieme pic aux alentours de 350°C est lui dfi a la désorption de I'eau chimisorbée, ce qui est en

accord avec de nombreuses études PENG09) (BURNEAU 97 a) (ZENASNI 08) (PAPIRER 00)

3 Emulsions utilisées lors de I'étape de CMP
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Figure I1.15 — Spectre de désorption thermique du SIOCH poreux ayant repris de 'eau

Count rate (cps)
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chimisorbée
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End_background

400
Temperature (°C)
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(YUNLONG 08).

En ce qui concerne la déshydroxylation compléte (dégradation totale des Si-OH), cette derniére n’est
q y y p g >

possible qu’en faisant des traitements thermiques a des températures supérieures 3 900°C, ce qui n’est

absolument pas compatible avec le budget thermique des BEOL (Tmax= 450°C) et qui causerait de toute

manié¢re une dégradation du matériau. Sur la Figure I1.16 toutes les températures caractéristiques de la

désorption de I'eau physisorbée et chimisorbée observées dans les matériaux poreux de type SiOCH et

SiO;,, sont résumées.

(AGGAMALIAN 97)

Retrait complet 1&re couche
d’au physisorbée aux silanols

(AGGAMALIAN 97)
Retrait complet 2éme couche
d’au physisorbée i la lére

Traitements thermiques réalisés
pour retirer les deuxtypes d’eau

(BURNEAU 97 a)

Evacuation compléte

(BURNEAU 97 a)

30°C 150°C 350°C 1000°C
1 . 1 ! K
: [}é:sorption ! ; £———  (YUNLONG 08) ——e.:-
i eau physisorbée ! l : : i
i ! : i : Désorption ;
4—" (l’AP[l-':'RER 0w0) —>; : i eau chimisorbée i
- - N - . I
. L (PENG09) ! i ! (PENG0O9) — -
i ! ! i ! : -
#—— (YUNLONG o08) —:éz : (HUANG 02) :
; 1 I : -
-0 e o A0l i
70°C 90°C 190°C 400°C 900°C

Figure 11.16 — Thermogramme résumant les températures caractéristiques de désorption de I’eau dans les

matériaux poreux de types SIOCH et SiO,.

Les traitements thermiques compatibles avec le budget thermique des BEOL ne permettent pas un

retrait complet de ’eau adsorbée dans le matériau, cependant plusieurs équipes ont utilisé des recuits ne
trait plet de p p quip
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dépassant pas 400°C, pour tenter de restaurer les propriétés du matériau dégradé par la CMP (Tableau
I1.4). Une température de traitement de 400°C permet de retirer une plus grande quantité d’eau et par

conséquent apporte une meilleure restauration du matériau. Cependant a cette température les lignes de

(CHAABOUNI 07)

cuivre risquent fortement d’étre endommagées , ce qui pourra causer des probléemes de

fiabilité par la suite (KAKUHARA 09) " ye plus au-deld de T=350°C certaines liaisons Si-CHj seraient

. (LUO07)
Ccassces .

[ SINAPL 0D 5 traitement thermique 3 300°C pendant 10min sous diazote

D’aprés Sinapi et a
p

permettrait de retirer I'eau ainsi que les surfactants repris lors de la CMP. Cependant le caractere
hydrophobe n’est retrouvé uniquement que lorsque le recuit est suivi d’un traitement avec du

trichloromethylsilane (TCMS) sous du CO; dense qui permet de stabiliser la surface.

Conditions de traitement . e
. Caractéristiques Références
thermique

100°C-200°C-300°C- 400°C

] Traitement 2 400°C plus efficace (CHAABOUNI 07)
sous N3 30 min

. . Retrait eau et surfactant, mais
300°C sous N; 10min L ) (SINAPI 07)
hydrophobicité non restaurée

300°C sur plaque chauffante ~ Retrait partiel des contaminants chimiques (GALL 08)

350°C Retrait complet eau et surfactant (KONDO 07)

Tableau I1.4 — Conditions des traitements thermiques effectués pour retirer ’eau adsorbée dans le SIiOCH

poreux.

Bien que I'hydrophobicité ne soit pas retrouvée avec un simple traitement thermique, nous avons fait
subir différents traitements thermiques aux couches de SiIOCH poreuses afin d’évaluer dans quelles
mesures le matériau est restauré et aussi pour étudier I'impact de ces traitements thermique sur le

matériau.

I1.4.3 Impact des traitements thermiques sur le SiOCH poreux

I1.4.3.1 Restauration partielle des propriéeés électriques

Lefficacité de traitements thermiques effectués 4 300°C pendant une durée de 30 min sous atmosphére
d’azote a été évaluée en tant que traitement de restauration des propriétés électriques du SiOCH
dégradé. Ces traitements permettent de restaurer partiellement les propriétés électriques (Figure 11.17) et

diélectriques (Figure 11.18) du matériau dégradé par I'étape de CMP.
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Figure I1.17 — Impact du traitement thermique 4 300°C sur les courants de fuites du SIOCH poreux

mesurés a 25°C.
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Figure I1.18 — Evolution de la permittivité (a) et du facteur de dissipation (b) 2 25°C en fonction de la

fréquence du SiOCH ayant subi différents traitements.

Ces COUI‘bCS pcrmettent dC faire ICS constats suivants :

que le facteur de dissipation.

L’étape de CMP dégrade fortement la valeur du courant de fuite, la constante diélectrique ainsi

Le recuit a 300 °C consécutif a I'étape de CMP permet une diminution des courants de fuite, des

propriétés diélectriques sans pour autant retrouver I'état initial non poli du SIOCH poreux.

Nous parlerons alors de restauration ‘partielle’.

basses que celle mesurée sur I’échantillon non poli.

Curieusement la constante diélectrique du “SIOCH poli” aprés recuit atteint des valeurs plus

L’abaissement de la permittivité a des valeurs inférieures a celles du “SiOCH non poli” peut s’expliquer

par deux phénomenes :
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- Une modification du squelette du SiOCH poreux suite au traitement thermique, comme le
suggere le changement de l'allure des bandes d’absorption liées aux liaisons Si-O-Si et Si-O-C
ainsi que la diminition de I’épaisseur du SIOCH qui passe de 311 nm a 304 nm. Cette
densification permettrait d’abaisser €sans pour autant restaurer complétement le matériau.

- Le “SiOCH non poli” a repris de I'eau pendant le stockage.

D’apres le spectre FTIR (Figure 11.19), le retrait complet de I'eau physisorbée (2 190°C toute 'humidité
adsorbée physiquement est désorbée (Figure 11.16)), ainsi que celui des surfactants grice au traitement

thermique & 300°C seraient a 'origine de 'amélioration des propriétés électriques.

SiOCH poli 030
’
SiOCH poli +TT300°C
3 | | 0,25
2 Si-CH,
3
S | 0,20
S CH_
5 o 0,15
5 SN
8 =
I 0,10
I (\‘ 0,05

- . : . . 0,00
4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm )

Figure I1.19 - Spectre FTIR du SiOCH poreux aprés avoir subi une étape de CMP et un traitement
thermique 4 300°C.

Le Tableau II.5 confirme que cette restauration aprés traitement thermique n’est que partielle car la
porosité est estimée a 17,5% et que le caractere hydrophobe n’est pas complétement retrouvé (angle de
contact de 70°).

Ceci dit, en s’appuyant sur les travaux de Kondo, la valeur de 70° correspond au seuil en dessous duquel,
la constante diélectrique se dégraderait en lien avec la présence des surfactants de fort poids moléculaire.
Ce résultat tend donc bien a confirmer le retrait de surfactants & I'issue du traitement thermique comme
le montre I'analyse FTIR (Figure II.19).

Le fait que le matériau ait repris de I'eau entre I'étape de fabrication et le traitement thermique n’est pas
un élément facile & confirmer ou infirmer. Afin d’analyser un peu plus en déail cet aspect, nous avons
mené des caractérisations pour comprendre 'impact du traitement thermique sur le SIOCH poreux

n’ayant pas subi Iétape de CMP. Ces résultats sont présentés ci-apres.
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SiOCH non  SiOCH  SiOCH poli

Caractéristiques poli poli VTT300°C
Permittivité @25°C 100KHz** 2,70 3,25 2,65
Tan(d) @25°C 100KHz** <0,010 <0,015 <0,009
Epaisseur (ellipsométrie)** 333nm 311nm 304nm
Porosité* 26% 3% 17,5%
Diamétre moyen des pores* 2nm - -
Angle de contact* 90°* 49 70%

Tableau I1.5 - Impact du recuit 2 300°C sur les caractéristiques du SiOCH ayant subi une CMP.
*Mesures faites 3 STMicroelectronics en salle blanche tout de suite aprés le recuit thermique assisté par
UVv.

** Mesures faites sur les couches ayant été en contact avec 'atmosphére ambiante et stockées dans une

enceinte climatique 2 30°C et 40% d’humidité relative.

I1.4.3.2 Impact du traitement thermique sur le matériau SiOCH non poli

Afin d’évaluer l'influence du traitement thermique sur la désorption de I'eau ainsi que sur la structure du
matériau, le “SiIOCH non poli” a lui aussi subi un traitement thermique a 300°C.
Les caractéristiques du “SiOCH non poli” avant et apres traitement thermique & 300 °C sont

répertoriées dans le Tableau I1.6.

Caractéristiques SiOCH non poli SiOCH non poli +TT300°C
Permittivité @25°C 100KHz 2,70 2,40
Tan(8) @25°C 100KHz <0,010 <0,007
Epaisseur (ellipsométrie) 333nm 322nm

Tableau I1.6 - Impact d’un traitement thermique 4 300°C sur les principales caractéristiques du SIOCH
non poli. Les mesures ont été faites sur les couches ayant été en contact avec 'atmosphére ambiante et

stockées dans une enceinte climatique 2 30°C et 40% d’humidité relative.

Apres le traitement thermique une diminution de I'épaisseur de la couche de SIOCH d’environ 3 % est
mesurée. La Figure I1.20 reporte Ueffet du traitement thermique sur la valeur de la constante diélectrique
€ et du facteur de dissipation (tan(d)).La constante diélectrique a diminué de presque 10 % apres

traitement thermique. Le comportement des pertes diélectriques a également évolué.

Nous allons nous appuyer sur une analyse FTIR (Figure I1.21) pour tenter de donner une premiére

explication a ces observations. Trois constats peuvent étre faits a I'issue du traitement thermique :
plicat bservat T tats p t étre faits a | q
- la diminution/disparition de la bande d’absorption liée aux liaisons O-H (3500cm™)

- une forte diminution des pics d’absorption associés aux liaisons CHy (2900cm™)

- une modification de la structure du SiOCH poreux.(1000-1200cm™)
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Figure I1.20 - Impact du traitement thermique sur la permittivité et le facteur de dissipation du SiOCH

non poli mesuré 4 25°C.
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Figure I1.21 - Impact d’un traitement thermique a 300°C sur le spectre FTIR du SiOCH non poli.

Discutons ces trois points :

»  Disparition de la bande d'absorption lide aux liaisons O-H :

Ceci confirme une légere reprise d’eau du matériau entre le moment ot il a été élaboré en salle blanche

et le moment ol sont effectuées les mesures (di)électriques.

Ceci pourrait par conséquent expliquer partiellement qu’apres traitement thermique la constante

diélectrique apparaisse plus faible que celle mesurée sur I'échantillon “non poli”.
q pp P q p
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Remarque importante : Pour des raisons de clarté¢ dans nos propos, nous conserverons néanmoins

3 . (43 3> . ’7 . .7 . YR b
appellation “non poli” dans ce manuscrit pour décrire les mesures diélectriques du matériau n’ayant

subi ni CMP ni traitement thermique.

» Diminution forte de la bande d'absorption associée aux liaisons CH, :

Comme déja discuté, ces liaisons traduisent la présence de porogenes dans le matériau dans le matériau
“SiOCH non poli” ayant subi le recuit thermique assisté par UV (post-traitement permettant le retrait
cette phase porogene (Figure 11.2)). Curieusement, notre ‘simple’ traitement thermique sous N, pendant

30min non assisté par UV permettrait de retirer une partie des porogenes.

Méme si linterprétation physique nous échappe, le retrait d’une partie des porogéne suite 3 notre
C o b) . . . Va Va 7 . \
simple’ traitement thermique reste fort probable, puisque généralement la dégradation des porogeénes est

(FAVENNEC 2007) " o que I'épaisseur de notre

caractérisée par une diminution de I'épaisseur du SIOCH
“SiOCH non poli +TT300°C” est diminuée de 3%. Plus de porosité entraine nécessairement une
constante diélectrique plus faible en accord avec ce que I'on a observé ici permettant de suggérer ainsi
que la disparition des groupements O-H (eau physisostbée) discutée dans le point précédent n’explique

pas a elle seule la diminution de la constante diélectrique apres ce traitement thermique.

>  Modification de la structure du SiOCH -

Sur le spectre FTIR, en comparant 'amplitude du pic situé vers 1140cm™ (associé aux liaisons Si-O
pendantes) avec celui @ 1030 cm™ (associé aux chaines Si-O-Si) (PADOVANT 02) " 41 pegsort que suite au
traitement thermique 'amplitude de celui situé au plus petit nombre d’onde augmente beaucoup plus
que lautre. Cela ne peut pas s’expliquer par la destruction des liaisons Si-O-Si ou Si-O-C, cers dernicres
étant trop fortes (7ableau II.1) pour étre cassées par un simple traitement thermique & 300°C. En
revanche Franquet et al "™ "NRVET 99 ont mis en évidence qu'un traitement thermique sur le SIOCH
favorisait la réticulation du matériau, ce qui se traduit justement par une augmentation du pic a a 1030

(HUANG 02) " poyr résumer, la modification par le

cm™” de la bande d’absorption des liaisons Si-O-Si
traitement thermique & 300°C de la bande d’absorption liée aux liaisons Si-O-Si (Figure I1.21) serait
donc attribuable & une légere réticulation du squelette du SiOCH, provoquant alors une diminution de

la mobilité moléculaire ainsi qu'une diminution de la permittivité du film.

Remarque : Il est difficile de voir 'impact du traitement thermique sur les groupements Si-O-CH,-CH3
en FTIR car ils sont masqués sous la bande d’absorption des liaisons Si-O. Cependant au vu de la
température du traitement et de I'énergie des liaisons il parait peu probable que ces groupements soient
dégradés.

En plus de permettre le retrait de I'eau et des surfactants, le traitement thermique & 300°C que nous
utilisons comme traitement de restauration aurait un impact sur la structure du SIOCH poreux : petite
augmentation de la porosité (retrait de quelques porogénes) et légere modification de la structure du

squelette (densification/réticulation).
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Bien qu'un traitement thermique semble globalement améliorer les propriétés du matériau, son efficacité
a retirer 'eau ainsi que son impact sur le squelette du SIOCH restent encore trop flous. L’étude des
mécanismes de relaxation en spectroscopie diélectrique et en courants thermo-stimulés (TSC), ainsi que
les mécanismes de conduction présentés dans la suite de ce manuscrit vont apporter quelques

éclaircissements sur ces points.

II.5 Etude des mécanismes de relaxation et de conduction dans le
matériau SiOCH poreux

Précédemment nous avons vu que I'eau présente dans des pores avait une réponse diélectrique différente
de I'eau ‘volumique’ du fait de son confinement dans un espace réduit. Dans la littérature, la présence de
molécules nano-confinées dans les matériaux poreux est responsable de plusieurs mécanismes de
relaxation présents principalement dans le domaine des basses températures. Nous avons donc décidé de
scinder 'analyse des mécanismes de relaxation et de conduction dans le SiOCH poreux en deux parties
correspondant respectivement a des études dans les basses températures (T<0°C) et dans les hautes
températures (T>0°C). Ce découpage en température permettra également par la suite de mieux
identifier les mécanismes de relaxation en lien avec leffet des procédés de CMP et traitements

thermiques appliqués au SIOCH poreux.

I1.5.1 Mécanismes de relaxation dans le domaine des basses températures (BT)

Notre étude a basse température est principalement motivée par cette recherche et analyse de molécules
nano-confinées dans les pores du SIOCH.

Dans la suite de ce paragraphe, les mesures de spectroscopie diélectrique et de courants thermo-stimulés
faites A basses températures (T<0°C) sur le SIOCH poreux ayant subi différents traitements seront
présentées. Mais tout d’abord un état de 'art des principales études faites sur les propriétés des molécules

nano-confinées est présenté.

I1.5.1.1 Etat de I'art des relaxations causées par des molécules confinées dans un milieu

porcux

Le confinement perturbe considérablement la dynamique des liquides, les molécules qui sont pres des
. . . . . bl
parois des pores se retrouvent fortement ralenties du fait des interactions avec la surface, alors qu'au
centre des pores le comportement des molécules est similaire & celui des liquides en volume. Cet effet des
interfaces implique une distribution des temps de relaxation et conduit & une dynamique spatialement

inhomogene en confinement.
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I1.5.1.1.1 Confinement de molécules de glycol

Dans leurs études sur la dynamique de molécules confinées, Gorbatschowe et al (GORBATSCHOWE 96)

(KREMER 03) 5 étudié la réponse diélectrique de molécules de glycol confinées dans trois matrices de
SiO, poreux ayant des tailles de pores différentes (2,5nm, 5nm et 7,5 nm de rayon). Lorsque les
molécules de glycol dans leur état liquide sont analysées en spectroscopie diélectrique, un mécanisme de
relaxation lié¢ & la dynamique de ces molécules est présent aux basses températures (T<0°C) (Figure 11.22
— liquide ‘volumique’). Lorsque ces mémes molécules sont confinées dans un milieu micro-poreux, leur
mobilité differe de celle qu’elles possédent dans leur état liquide ‘volumique’, impliquant un
élargissement de la distribution des temps de relaxation ainsi qu’une diminution de 'amplitude et de la
fréquence de relaxation (Figure 11.22 — Molécules confinées dans des pores de 2.5 nm).

Pour expliquer cette variation de mobilité, Gorbatschowe et al ont proposé un arrangement en trois
couches de ces molécules confinées (Figure 11.23). La premitre couche est constituée de molécules
immobiles du fait des liaisons hydrogenes que ces derni¢res forment avec les silanols de la surface interne
des pores. Les molécules de la deuxi¢me couche ont une mobilité réduite du fait de leurs interactions

avec les molécules immobiles de la premiére couche. Les molécules situées au centre du pore, qui

constituent la troisitme couche, ont un comportement quasi identique a celui du liquide.
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Figure I1.22 — Pertes diélectriques 4 T= 210K du

glycol, a I'état liquide et confiné dans des pores de

2,5nm (CORBATSCHOWE 96) Figure I1.23 — Arrangement des molécules en

trois couches nano confinées (CORBATSCHOWE

96) )
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I1.5.1.1.2 Confinement de molécules de salol

Arnds et al “PRNPT 90)

ont ¢tudié¢ la mobilité des molécules de salol confinées dans un matériau sol-gel
micro-poreux par spectroscopie d’'impédance. Le spectre diélectrique qu’ils ont obtenu (Figure 11.24),
exhibe un large pic de pertes qui peut étre déconvolué en deux mécanismes de relaxation. Le processus I
serait causé par les molécules situées a la surface des pores (couche interfaciale) dont la mobilité serait
réduite par rapport A celle du liquide. Le processus II serait, quand a lui, causé par la relaxation des

molécules situées le plus au centre du pore et ayant un comportement identique a celui du liquide

(Figure 11.25).
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Figure 11.24 - Pertes diélectriques €” de molécules de salol Figure I1.25 — Schéma d’un pore rempli
confinées dans des pores de 7,5nm (ARNDT 96) par du salol. La surface est recouverte

d’une couche de molécules liées a la
surface et le reste du volume est rempli de
molécules ayant un comportement

identique A celui du liquide (ARNDT 96)

I1.5.1.1.3 Confinement d’eau dans un milieu nano-poreux

L’cau confinée dans différents types de matériaux poreux exhibe des propriétés structurales et
dynamiques différentes de celle de I'eau ’volumique”. Des analyses en RMN, diffraction des rayons X et
DSC ont révélé que 'eau confinée ne cristallise que partiellement voire pas du tout selon la taille des
pores, ce qui explique 'existence d’eau liquide a des températures relativement basses (200K-268K). En
effet la dynamique de I'eau est sujette & des perturbations induites par la restriction géométrique et les
interactions avec la surface du matériau hoéte. Ces perturbations procurent un désordre additionnel et

génent la cristallisation.
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Cette différence de comportement entre 'eau ‘volumique’ et 'eau confinée, s’explique par la présence
des molécules d’eau sous différentes formes, lorsqu’elles sont a 'intérieur des pores. Certaines molécules
sont lides a la surface des pores, ce qui les empéche de cristalliser. Celles présentes au centre des pores
formant des liaisons hydrogéne entre elles, peuvent geler, mais dans une structure amorphe, ou au mieux
dans une structure cubique au lieu d’une configuration hexagonale habituelle.

Clest cette modification du comportement impliquée par le confinement, qui a motivé de nombreuses

équipes a étudier la réponse diélectrique des molécules d’eau adsorbées dans des silices poreuses.

. 3 9 3 . , 7N 1Pz sz 2 sz .
Gutina et al @V 99 (CULINADS) oo gont intéressés 4 'étude des propriétés diélectriques sur une large

gamme de température [-100°C — 300°C] et de fréquence [10" & 10’Hz] de verres poreux ayant repris de

Peau (Figure 11.26).
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Figure I1.26 - (a)Evolution des pertes diélectriques du verre poreux mesurées 3 20Hz de T=-100°C a
T=300°C. Les trois échantillons (A, B et C) ont des caractéristiques (taille de pore, porosité, humidité)
différentes qui sont résumées dans I'article de Gutina et al (GUTINA 98)

(b) Graphique 3-D représentant les pertes diélectriques du verre poreux en fonction de la fréquence et de

la température (GUTINA 03)

Parmi les mécanismes de relaxation mis en évidence, les trois premiers sont liés & la présence d’eau dans
le matériau.

Le mécanisme de relaxation 1, observé dans le domaine des basses températures, serait dfi a la
réorientation des molécules d’eau appartenant & des agrégats d’eau gelée ayant une structure
proche de celle de la glace (RYABOV' 01) Apparemment cette relaxation serait ralentie par la
diminution de la taille des pores, phénoméne causé par la présence d’'une monocouche de
molécules d’eau en contact avec la surface interne des pores ayant une mobilité réduite et dont
Peffet deviendrait prédominant lorsque la taille des pores décroit. Autrement dit, ce mécanisme
de relaxation serait lié & I'existence de deux formes d’eau dans les pores : les molécules d’eau sous

formes d’agrégats et la monocouche d’eau adsorbée a la surface des pores.
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- La deuxi¢me relaxation, s’apparentant a une forme en ‘selle de cheval’ (“saddle-like shape”) en
fonction de la température, est visible dans la gamme de températures -50° C et 150°C. Ce
mécanisme de relaxation serait lié a4 une réorientation des molécules d’eau dans des défauts
localisés au niveau des pores.

- Le troisitme mécanisme de relaxation serait quant a lui lié 2 un phénomene de percolation causé

par la diffusion des porteurs de charges qui remplissent les pores.

Suite A un traitement thermique A 300°C pendant 1h, les trois premicres dispersions diélectriques
disparaissent, ce qui permet a ces auteurs d’affirmer que seule I'eau est a I'origine de ces trois relaxations.
Cependant, comme nous I'avons discuté, une température de 300°C est généralement insuffisante pour

retirer toutes les formes d’eau adsorbées.

Plus récemment Banys et al (BANYS 05) ¢ érudié la réponse diélectrique de molécules d’eau nano-
confinées dans une matrice poreuse de MCM-41" ayant une taille de pore moyenne de 3-4 nm. Les
mesures isochrones 4 différentes fréquences en fonction de la température mettent en évidence
Pexistence de trois régions de dispersion diélectrique (Figure 11.27).

L’évolution de la permittivité imaginaire ressemble a celle de Gutina et al (Figure I1.26- a) ; cependant
linterprétation qu’ils donnent de ces dispersions differe légérement. D’aprés Banys et al, la premiére
dispersion ayant lieu entre 120K (-157°C) et 220K (-57°C), serait uniquement causée par les molécules
d’eau formant une couche interfaciale avec la surface interne des pores. Ces molécules seraient plus
fortement liées que celles appartenant 4 la couche d’eau intermédiaire, responsable de la deuxi¢me
dispersion entre 220K (-57°C) et 400K (123°C). La troisieme dispersion serait liée aux molécules d’eau
situées dans le centre du pore. D’aprés I'étude approfondie qu’ils ont fait de la premiére dispersion, la

couche interfaciale aurait un comportement vitreux en dessous de T~21-26K.
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Figure I1.27 — Evolution de la partie réelle et imaginaire de la permittivité d’un échantillon de MCM 41
mesurée A plusieurs fréquences de 120K 4 400K (BANYS 05)

4 Mobil Caralyst Material 41 : silices poreuses mésostructurées
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] (SPANOUDAKI 05)

Spanoudaki et a ont eux aussi étudié les mécanismes de relaxation diélectrique liés au

nano-confinement de molécules d’eau dans des silices nano-poreuses MCM -41, ayant un diamétre de

3,2nm. Ils ont appuyé leurs interprétations sur des études faites en RMN, DSC (MORISHIGE 99)

(TAKAHARA 99)

diffraction des neutrons qui avaient montré U'existence de deux types d’eau dans les pores

des matériaux MCM-41.

- La premiere catégorie d’eau est une couche (une ou deux molécules d’épaisseur) en contact avec
la surface des pores. Elle n’exhibe aucune transition caractéristique de la formation de glace avec
la diminution de la température, mais un simple ralentissement de la dynamique de ses

molécules. Elle est habituellement appelée ‘eau non gelable’.

- La deuxi¢me catégorie d’eau appelée ‘eau libre’, est située au centre du pore et gele généralement

entre -33°C et -53°C en fonction de la taille des pores.

Leur étude en spectroscopie diélectrique a permis de mettre en évidence un mécanisme de relaxation
apparaissant vers -20°C aux hautes fréquences et se déplagant vers les basses fréquences avec la
diminution de la température, qui serait causé par la réorientation de ces deux types d’eau. L’amplitude
et la position de ce pic de relaxation paraissent fortement influencées par le taux d’humidité. En réalité
ce pic de pertes serait la combinaison de deux mécanismes de relaxation appelés processus 1 et 2 (Figure
11.28), dont les amplitudes respectives dépendraient du taux d’humidité contenu dans I'échantillon. Les

pertes associées a ces deux processus ont été modélisées par des fonctions : Cole-Cole.

Process 2
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Figure I1.28 - Pertes diélectriques en fonction de la fréquence a T=-120°C de deux échantillons de MCM-
41 avec deux taux d’humidité (h) différents. M2 :0 h=0% et M2 :64 h=64% - Diagrammes d’Arrhenius

des fréquences de relaxation en fonction de la température des processus 1 et processus 2 pour différent
(SPANOUDAKI 05)

taux d’humidité
Le processus 1, qui existe pour h=0 et 0,64, est causé par le mouvement des groupes OH attachés a la
surface de la silice, en d’autres termes 4 la réorientation des silanols (Si-OH). Avec 'augmentation du
taux d’humidité, ce processus ralentit et son énergie d’activation (E.) augmente. En effet les molécules

d’eau libre, présentes a l'intérieur des pores, ont tendance & former des liaisons hydrogene avec les
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silanols de la surface interne des pores, ce qui entraine inévitablement une diminution de la mobilité des
groupes Si-OH ainsi qu’une chute de la force diélectrique.

Avec 'augmentation de h, le processus 1 devient de plus en plus faible en amplitude et lent, au profit du
processus 2, qui lui va voir augmenter sa force diélectrique ainsi que son énergie d’activation. A partir de
h=0,1, le processus 2 qui est causé par I'eau libre située dans le volume du pore devient détectable. Pour
h=0,1, Iénergie d’activation du processus 2 est de 0,16eV, ce qui est plus faible que I'énergie nécessaire
pour casser les liaisons hydrogénes de la glace (0,19¢V-0,20eV). A ce faible taux d’humidité, les
molécules d’eau ne sont pas liées entre elles et peuvent s’orienter librement avec le champ. Lorsque h
augmente, un réseau de molécules d’eau liées par des liaisons hydrogenes se forme progressivement, ce
qui se traduit par une augmentation de 'énergie d’activation du processus 2 qui atteint 0,6eV pour
h=0,64. A ce taux d’humidité, le nombre de liaisons hydrogene entre les molécules d’eau approche celui
trouvé dans la glace, mais le processus 2, que les auteurs attribuent au mouvement de I'eau amorphe,
reste tout de méme plus rapide que celui observé dans la glace.

Pour résumer les conclusions de ces auteurs, le pic de pertes diélectriques apparaissant dans le domaine
des basses températures, a été séparé en deux mécanismes de relaxation : un lié aux mouvements des

groupements silanols (Si-OH) et un autre a celui de 'eau amorphe (eau libre) dans le volume des pores.

Récemment, dans larticle de Sjdstrom et al (SJOSTROM 98) la dynamique de 'eau nano-confinée a aussi été
étudiée en spectroscopie diélectrique & l'aide de mesures isothermes dans deux matériaux MCM-41
ayant comme diamétre de pores d=2,1nm et d=3,6nm. L’analyse diélectrique aux basses températures
met en ¢évidence comme dans I'étude de Spamoudaki et al, Iexistence d’un pic de relaxation
déconvoluable en deux mécanismes de relaxation, quelle que soit la taille des pores. Pour la matrice
ayant une porosité de 2,1nm, ce pic de relaxation a été modélisé avec deux fonctions Cole-Cole associées

aux processus 1 et 2 (Figure I1.29- a).
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Figure I1.29 — (a) Pertes diélectriques du MCM-41 (d=2,1nm) 4 T=-118°C pour différentes humidités.
Modélisation mathématique des pertes pour h=4% avec deux fonctions Cole-Cole (lignes rouges) — (b)

Diagrammes d’Arrhenius des processus 1 et 2 obtenus 2 partir des fits Cole-Cole de la partie imaginaire
(SJOSTROM 08) .
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Contrairement & Spanoudaki et al (SPANOUDAKI 05)

, les énergies d’activation ainsi que les temps de
relaxation des deux processus sont indépendants de la quantité d’eau reprise par le matériau MCM -41

(Figure I1.29 - b). Seule la force diélectrique de la relaxation semble impactée par 'humidité.

Une deuxi¢éme curieuse différence existe entre ces deux études portant pourtant sur des matériaux de
méme nature (MCM-41) et possédant des diamétres de pores extrémement proches. Lorsque toutes les
molécules d’eau physiquement adsorbées ont été évacuées et que seule 'eau chimisorbée reste, Sjdstrim et
al ne détectent aucune relaxation associable aux mouvements des Si-OH, alors que Spanoudaki et al
détectent un pic de pertes (processus 1) & un taux d’humidité nul, qu’ils associent a la rotation des Si-
OH. Pour Sjgstrom et al, ce pic associé au processus 1(E.=38-40 kJ/mol (0,39-0,41¢V)) n’étant pas
présent dans I'échantillon ayant subi un traitement thermique a 300°C, il ne peut pas étre causé par la
rotation des groupements Si-OH, (puisque cette température est insuffisante pour retirer complétement
les silanols du matériau), mais plutdt par la rotation des molécules appartenant a la premicre couche

d’eau adsorbée i la surface du matériau.

La seule explication a cette différence, d’apreés nous, peut venir du taux d’humidité qui n’est pas
réellement nul dans Pétude de Spanoudaki et al et qu’une faible quantité d’eau est présente dans le
matériau, a 'origine de I'existence du processus 1.

En ce qui concerne 'énergie d’activation du processus 2, causé par le mouvement de I'eau libre au centre
du pore, le diagramme d’Arrhenius exhibe un changement de pente vers -100°C (Figure I11.29 - b), quel
que soit le diametre des pores, que Spanoudaki et al n’observent pas. En dessous de -100°C ['énergie
d’activation du processus 2 se situe vers 45-47 kJ/mol (0,47-0,48¢V) et au-dela (T> -100°C) I'énergie
d’activation atteint des valeurs de 67-74k]J/mol (0.69-0.76eV). D’apres Sjdstrom et al ce changement de
dépendance avec la température vers -100°C pourrait correspondre & une transition FST" “fragile to
strong transition”.

Récemment Johari JOHARI 09)

s'est intéressé A I'étude des transitions thermiques liées a la présence d’eau
dans un matériau MCM-41 ayant un diamétre de pore de 1,8nm. Les analyses thermiques ont mis en
évidence trois relaxations thermiques.

- La premiere qui se situe entre -178°C et -143°C est attribuée a la réorientation des molécules
d’eau appartenant a la couche d’eau liée aux silanols de la surface des pores. Cette couche d’eau
appelée “nanoshell” ne peut pas cristalliser.

- La deuxieme transition se situant entre -140°C et -100°C serait causée par un mécanisme de
formation-déformation de ces liaisons H,O — silanol.

- La troisi¢me qui apparait aux plus hautes températures [-90°C et - 40°C] est lie a la présence
d’eau dans le volume des pores “nanocore”. Lorsque la température augmente deux phénomeénes

peuvent avoir lieu et étre responsables de ce troisitme pic d’enthalpie. Un changement

d’équilibre entre I'eau liquide (“melt-water”) et I'eau solidifiée dans une structure distordue

> D’apres William Ansatz, la transition “strong to fragile” caractériserait le passage d’un processus lié a des
mouvements locaux vers des mouvements plus coopératifs.
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proche de celle de la glace (“distorded ice like structure”) ou alors une croissance/empilement de

défauts dans le “nanocore”.

Il est important de noter que, dans linterprétation que Jobari donne de ces trois relaxations, la rotation
des groupements Si-OH n’intervient nulle part. En effet, lorsque de I'eau est piégée dans les pores, leur
mobilité est fortement réduite suite a la formation des liaisons hydrogéne Si-OH---OH, rendant leur
mouvement difficilement détectable DSC et leur contribution aux mécanismes de pertes probablement

négligeable.

En résumé, dans toutes les études menées en spectroscopie diélectrique présentées jusqu’ici, le nano
confinement de molécules d’eau dans une matrice de MCM-41 est responsable d’une dispersion

diélectrique dans le domaine des basses températures.

{ (CUTINA 98) (GUTINA 03) (RYABOV O) ot dispersion serait lide 2 Iexistence de

- Pour Gutina et a
deux formes d’eau dans les pores : les molécules d’eau sous formes d’agrégats et la monocouche

d’eau adsorbée  la surface des pores.

- Pour Banys et al (BANYS 05) " celement les molécules d’eau situées dans une couche en contact

avec la surface interne des pores en seraient responsables.

(SPANOUDAKLOS) 1 et Sjgstrim et al STOSTROM 08) ceree dispersion serait

- D’apres Spanoudaki et
en réalité la combinaison de deux processus de relaxation. Pour lorigine du processus 2, ces

\ . ) . P , .
auteurs sont en accord, a savoir le mouvement de I'eau libre au centre du pore. L'interprétation

SJOSTROM 08) Passocie aux mouvements d’une couche

qu’ils font du processus 1 differe ; 'un (
d’eau (une ou deux molécules d’épaisseur) en contact avec la surface des pores, tandis que
Pautre SPANOUDAKL09) Py ococie 4 la rotation des groupements OH. Ces trois types d’eau sont

(AGAMALIAN 97) (JOHARI 09)

effectivement présents dans les pores des matériaux MCM-41 mais

il est difficile de dire précisément lesquelles sont a 'origine des processus 1 et 2.

Pour résumer les différentes formes sous lesquelles se trouvent les molécules d’eau confinées dans un
pore d’environ 2nm, qui peuvent étre A lorigine de ces mécanismes de relaxations observées en
spectroscopie diélectrique et en DSC, nous avons fait un schéma illustrant le nano-confinement (Figure
11.30).

Une autre technique diélectrique basée sur la mesure des courants thermo-stimulés (7hermally
Stimulated Current : TSC) a aussi été largement utilisée pour étudier les mécanismes de relaxation liés a

(EHRBURGER 79) o0 sont intéressés aux

la présence d’eau dans les matériaux poreux. Ebrburger et al
mécanismes de relaxation présents dans une silice poreuse ayant repris de 'eau. Gréce a cette technique
ces auteurs ont mis en évidence I'existence de quatre pics de courant. Les trois premiers, apparaissant aux

températures les plus basses, seraient liés a 'orientation avec I'application du champ électrique, des
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molécules d’eau adsorbées A trois types de silanols de la surface des pores. Le premier pic I avec
E.(I)=0,165 €V correspond a la polarisation des molécules d’eau adsorbées sur des groupes OH isolés. Le
deuxi¢me avec E,(II)=0,2 eV est causé par les molécules d’eau adsorbées aux groupes OH germinaux. Le
troisitme avec E,(I11)=0,265 €V serait, quant a lui, d@i & la polarisation des molécules adsorbées sur les
groupes OH vicinaux. Le quatrieme mécanisme avec E,(IV)=0,285¢V serait di aux mécanismes de
polarisation des molécules d’eau liées les unes aux autres par des liaisons H, et organisées autour des sites
d’adsorption en agrégats avec une structure proche de celle de la glace.

Des mesures de TSC couplées 4 de la RMN H ont permis 3 Gunko et al CINKO 09 $¢rudier
Porganisation des molécules lorsqu’elles sont nano-confinées dans différents matériaux poreux. Quatre
types de molécules d’eau ont été mis en évidence en fonction de la force des liaisons qu’elles forment
avec la surface des pores et de leur degré d’association pour les molécules situées dans le volume des
pores. Certaines molécules d’eau sont fortement lides (C’est le cas de celles qui sont chimisorbées a la
surface des pores), d’autres sont faiblement liées (C’est le cas de molécules physisorbées). En ce qui
concerne les molécules d’eau situées dans le volume des pores, elles sont plus ou moins fortement

associées selon qu’elles forment des liaisons hydrogénes en plus ou moins grande quantité.

A Groupements
D !9 silanols de la
. | _—7T—0 surface du pore
MQ()[].()C()UChC ¢:1 cau’ /@/"’——_O ,“? ;> \/ (eau chimisorbée)
sur hu;;i}::i;l)‘i:}y;ll:m bée . o ‘7P 5/,’3’\0' @N/?

« Nanoshell »

O

R,
/
/ \"P
O
« Hydratation layer » ou \ ' / £
« nanocore » molécules \ \S"O—& P K)o o\‘s(
d’eau formant des liaisons Y Z O \ =y
hydrogéne avec la premiére 4@ o \-S‘/ ‘/' \ \
7, ,? \S}‘-\-/? Q

couche
Ne 4,/ Se

Figure I1.30 - Schéma représentant le nano-confinement de molécules d’eau dans un pore (d=2nm).

Les deux études présentées jusqu’ici, qui se focalisaient sur des mesures faites aux basses températures,
’ b . . 7 7 . . ’ bl .

ont montré Pexistence de relaxations causées par la réorientation des molécules d’eau physiquement

adsorbées et par des mécanismes de polarisation liés a la présence des molécules d’eau situées au centre

(RYSIAKIEWECZ 01)

des pores. Rysiakewicz sest lui intéressé a l'influence que I'eau pouvait avoir sur les
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propriétés diélectriques & hautes températures d’un verre poreux. D’apres eux lapplication du champ

externe serait  'origine de deux mécanismes de polarisation liés a la présence des molécules d’eau dans

le volume du matériau. Les résultats qu’ils ont obtenus seront discutés plus en détail dans le paragraphe

11.5.2.1.

Le 7ableau II.7 permet de résumer les principales études bibliographiques décrites dans ce paragraphe

ainsi que deux autres études faites en FT-NIR' et diffraction des rayons X.

Techniques
d’analyses | Matériaux | Observations liées i la présence d’eau dans les pores Références
Existence de trois mécanismes liés 4 la présence d’eau :
- un premier dans le domaine des basses températures qui
serait dt a la réorientation des molécules d’eau piégées dans
M((él_\é—4l les pores (GUTINA 98)
1 2 ; o« . » ’ o \
poreux) | - un second appelé “Saddle like shape” présent de -50°C 4 (GUTINA 03)
150°C serait causé par le mouvement de défauts présents
dans la structure de la glace
- un troisiéme présent dans la moitié basse fréquence de 0°C
0 Observations de trois dispersions dans les mesures iso-
: 7
52 fréquences :
- RN \ . z 4
5 - la premicre de 120K a 220K serait causée par les molécules
D bl \
e d’eau appartenant a la monocouche en contact avec la surface
Y MCM-41 | des pores (BANYS 05)
& - la deuxiéme de 220 4 400K serait liée 4 la deuxiéme couche
Q >
b d’eau
g o ) , . , ,
s - la troisi¢me serait causée par la rotation des molécules d’eau
() . ,
o situées dans le centre du pore
Apparition d’un pic de perte aux basses températures
composé en réalité de deux mécanismes de relaxation :
- le processus 1 serait causé par la rotation des Si-OH. Il a
une énergie d’activation E,=0,4eV a h=0,1 et disparait au-
X (SPANOUDAKI
MCM-41 | dela de h>0,1
05)

- le processus 2 serait causé par la rotation des molécules
d’eau et aurait une énergie d’activation dépendante de taux
d’humidité (noté h) E.=0,16eV 4 h=0,1 et E.=0,6eV a
h=0,64

16 Bourier transform near-infrared
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MCM-41

Apparition d’un pic de perte aux basses températures
composé en réalité de deux mécanismes de relaxation :

- le processus 1 serait causé par la rotation des molécules
d’eau appartenant a la monocouche en contact avec la surface
des pores. Il a une énergie d’activation E,=0,4¢V, qui est
indépendante de h.

- le processus 2 serait causé par la rotation des molécules
d’eau situées dans le centre du pore. Son énergie d’activation
est indépendante de h mais exhibe une “FST” vers T=170-
180K - E.=0,48¢V pour T< 170K et E.=0,7eV pour T>180K

(SJOSTROM 08)

Silice
poreuse

Présence de quatre pics de courant de -180°C 4 -140°C :

- dont trois sont liés a la rotation des molécules d’eau
adsorbées a différents types de silanols (Eu=0.16eV,
Ea11=0.20eV, E.111=0.265¢V)

- un pic est causé par un mécanisme de polarisation dans les
clusters d’eau E.IV=0.285eV

(EHRBURGER

79)

TSC

SiO;

poreux

Existence de deux mécanismes de polarisation liés & I'eau
adsorbée

- le pic vers 30°C serait dt au mouvement des ions d’eau a
Iintérieur des pores (polarisation courte distance)

- le pic vers 80°C serait causé par le mouvement de ces
mémes ions, mais cette fois entre les pores (polarisation

longue distance)

(RYSIAKIEWECZ

01)

MCM-41

Analyse thermique

Existence de trois transitions thermiques :

- une premiére apparaissant vers 98-130K liée 4 la
réorientation des molécules d’eau dans la premiére couche
d’eau “nanoshell”

- une seconde qui apparait vers 127-173K traduisant la
formation-déformation des liaisons hydrogéne entre Si-OH-
- HzO

- une troisiéme vers 183-233K liée 4 la réorientation des
molécules d’eau dans le volume du pore “nanocore”

(JOHARI 09)

Silice
poreuse

FTNIR

Organisation des molécules d’eau en 3 couches :
- une premicre couche fortement liée aux silanols
- une deuxiéme couche liée aux H,O de la 1¥¢ couche et aux

Si-OH restants

- eau liquide dans le volume du pore

(KONDO 88)

Diffraction des

Verre

Vycor

Neutronss

Présence des molécules d’eau adsorbées sous trois formes :

- une couche d’eau chimisorbée ,

- une deuxieme couche liée aux Si-OH qui peut étre retirée
grice 4 un traitement thermique a 190°C

- une derni¢re couche physisorbée qui se désorbe a partir de

90°C.

(AGAMALIAN 97)

Tableau I1.7 - Tableau récapitulatif des articles traitant de I'organisation des molécules d’eau reprises par

de matériaux poreux et des relaxations/ transitions thermiques associées.
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Comme I'a montré cette étude bibliographique, de nombreux mécanismes de relaxations imputables &
de l'eau physisorbée et chimisorbée apparaissent dans I'analyse diélectrique basse température de
matériaux poreux. L'origine physique profonde de ces mécanismes reste cependant incertaine méme si
parfois des idées générales semblent se dégager. Des résultats contradictoires apparaissent sur une méme
famille de matériaux poreux (MCM-41) laissant perplexe au final le lecteur. Il n’en reste pas moins vrai

ue la spectroscopie diélectrique constitue un outil sensible 4 'identification de ces mécanismes.
que la spect pie diélectriq tit il bleal

Bien que les applications du SiOCH poreux ne se situent pas dans des basses températures, analyser leur
réponse diélectrique dans cette région de températures permet de détecter 'impact de I'étape de CMP et
Pefficacité des recuits thermiques. En effet, il est @ priori fort probable que ces étapes d’intégration aient
un impact sur ces mécanismes de relaxation. Ces derniers pourront alors étre vus comme des

“marqueurs” de I'état du matériau ayant subi ces différentes étapes.

I1.5.1.2 Apport de lanalyse (di)électrique aux basses températures pour diagnostiquer

’état du SIOCH poreux non poli et aprés I'étape de CMP

L’objectif de cette partie est d’analyser & partir d’outils de caractérisation (di)électrique (spectroscopie
diélectrique et courants thermo-stimulés) dans quelle mesure I'étape du polissage mécano-chimique
(CMP) et un recuit consécutif a cette étape de CMP dégradent puis améliorent le SiOCH poreux. Au
préalable, et en accord avec les résultats déja discutés dans ce chapitre, il apparait important d’analyser
plus en profondeur I'état du SiIOCH poreux avant 'étape de CMP en terme de reprise d’eau et plus

particuli¢rement au niveau des pores.

= Analyse en spectroscopie diélectrique

Les mesures de spectroscopie diélectrique ont été menées suivant deux protocoles :

- Un protocole isotherme dans lequel pour une température fixée (tous les 5°C lors de la descente
en température de 0°C & -125°C) un balayage en fréquence sur la gamme [107-10°Hz] est
effectué.

- Un protocole isochrone dans lequel une rampe de température de 2°C/min est appliquée depuis
-125°C jusqu’a 0°C (300°C pour les mesures & hautes températures) pour une fréquence

prédéfinie.

Pour des questions de clarté des graphiques, seules certaines températures sont représentées.
Sur la Figure I1.31 le facteur de dissipation du “SiOCH non poli” est représenté en fonction de la
fréquence sur la gamme de température -120°C a -25°C. Trois mécanismes de relaxation, que nous

avons nommés “Dispersion BT1” “Dispersion BT 1bis” et “Dispersion BT2”, sont identifiés.
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La dispersion BT s’étend sur une large gamme de fréquences (trois a quatre décades) et se
déplace vers les basses fréquences lorsque la température diminue. Elle est visible & partir

d’environ 0°C sur la plage de fréquence étudiée.

Vers -45°C, la dispersion BT1bis vient se combiner avec la dispersion BT, jusqu'a -60°C,

température a laquelle elle semble disparaitre.

Avec la diminution de la température, la dispersion BT, apparait sur notre spectre vers -35°C.
Lorsque la température décroit, son temps de relaxation se déplace vers des temps plus longs.
(fréquences plus basses) et son amplitude augmente jusqu’a ce qu’il disparaisse de notre fenétre

d’étude aux alentours de -70°C.

- : : : - 1 sx10°  15x10 - - - -
+ T=25°C » T=-35°C E 1,5x10 = —4- T=-60°C « T=-80°C @
o o T=-45°C o T=-50°C » T=-60°C r-3 —o—T=-100°C T=-120°C
c © < 0
s Dispersion BT, Relaxation BTy . + 10_ZLMVMIZ?Ispersmn BT, ]
1 N : \Aj
s 2 “a, Relaxation BT
2 = a0 1~
g 000, e 2 >/\\/< R \ o AR
2 0000008RO00066,6,00¢8 2 Y Bagn %o X
KL . - N
T g;?@o o Xy
_g K 'E ] X % . X/Q/X
- o o,
S a 5x10 ~o,o,o,o'o/o'o/o o—o\O pve)
3 8
O | . | 3 b4
& |/ SiOCH non poli Relaxation BT; 5x10 w SiOCH non poli
1 "o 1 i) "3 "4 "5 T T T T .
10 10 10 10 0 10 10 -1 0 1 2 3 4
Fréquance (Hz) 10 10 10 10 10 10 10

Fréquence (Hz)

Figure I1.31 — Evolution fréquentielle des pertes diélectriques du SIOCH “non poli” (a) de -25°C 4 -60°C

et (b) de -60°C 4 -120°C.

L’influence de I'étape de CMP sur ces pics de relaxation est observée sur la Figure 11.32. L’amplitude de

la dispersion BT décroit avec la diminution de la température, phénomeéne qui est beaucoup moins

marqué

dans le matériau “SIOCH non poli”. Nous reviendrons sur ce point dans le paragraphe

115.1.2.2.

Aux alentours de -45°C, la dispersion BT 1bis vient aussi ‘perturber’ la dispersion BT, mais dans

un moindre effet que pour le “SiOCH non poli”.

La dispersion BT2 semble s’étre décalée vers les plus faibles fréquences suite a 'étape de CMP.
En effet 'amorce du pic observée en dessous de 1Hz pour I'échantillon non poli, n’est plus
observable sur la Figure 11.32- a. Ceci étant, 'augmentation de la température apres CMP
(Figure I1.32 — b) ne laisse toujours pas apparaitre 'amorce du pic de relaxation. Il peut donc étre
envisagé que d’autres phénomeénes soient mis en jeu dans la zone d’observation de cette

relaxation.
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Figure I1.32 - Evolution fréquentielle des pertes diélectriques du SIOCH POLI (a) de -25°C 4 -60°C et
(b)de -60°C 3 -120°C.

= Mesure de courants thermo-stimulés

Pour déterminer le nombre de mécanismes de relaxations qui ont lieu aux basses températures ainsi que
leur température caractéristique et identifier avec certitude celles relatives A la présence d’eau, des
analyses thermiques en DSC (differential scanning calorimetry) auraient pu étre utiles. Cependant pour
des raisons pratiques (quantité de mati¢re insuffisante) les échantillons n’ont pu étre étudiés par cette
technique. Pour essayer de pallier ce manque, des mesures de courants thermo-stimulées (TSC) ont été
faites. Nous rappelons qu'en plus de posséder une sensibilité treés élevée, cette technique offre la
possibilité de résoudre expérimentalement des spectres complexes mais aussi d’étudier les mécanismes de
relaxation des molécules d’eau nano-confinées. Avec les mesures de courants thermo-stimulés fractionnés

et des protocoles adéquats il est possible de montrer 'existence de plusieurs relaxations.

Les mesures de TSC réalisées en suivant le protocole A (7ablean 11.8) laissent apparaitre, dans un
premier temps, un pic de courant trés large dans le domaine des basses températures (Figure 11.33).
L’effet de I'étape de CMP, constaté lors des analyses diélectriques est aussi confirmé par ces mesures de
TSC qui mettent en évidence I'évolution de ce large pic de courant. Son allure étalée sur une grande
plage de température suggere qu'il résulte de la combinaison de plusieurs mécanismes de relaxation. Ceci
n’est pas surprenant, puisque dans ce domaine de température plusieurs pics de relaxation ont été
observés en spectroscopie diélectrique.

En utilisant des protocoles spécifiques (7ableau I1.8), les mesures de TSC permettent de mettre en
évidence 'existence de plusieurs pics de courants (Figure 11.34). 1l y aurait au minimum 5 mécanismes
de relaxation cachés sous ces pics de courants. Cependant les trois protocoles que nous avons utilisés ne

permettent pas de tous les isoler les uns des autres.

74



L’étape de CMP semble avoir un impact sur au moins trois de ces pics de courant. L'amplitude des pics
IIL, IV et V est plus importante, comme si I'étape de CMP provoquait I'augmentation des espéces qui en

sont responsables. De plus un nouveau mécanisme associé¢ au pic VI semble apparaitre.

Protocole Tp tp Up To tsl Td ts2
Protocole A 25°C  10min 50V -150°C  5min - -
Protocole B -70°C  10min 50V -150°C  5min - -
Protocole C -45°C  10min 50V -150°C  5min -60°C  1lmin

Tableau I1.8 — Valeurs caractéristiques des protocoles de TSC utilisées pour les mesures aux basses

températures — Le protocole général est schématisé dans le paragraphe 1.4.3.1.

2x10™

Protocole A - SiOCH non poli
SiOCH poli

1,5x10™

-12

10

Courant (pA)

T T
-150 -100 -50 0
Température (°C)

Figure I1.33 — Mesure de TSC du SiOCH non poli et du SiOCH poli suivant le protocole A.

Le recuit 4 300°C modifie fortement l'allure des courants Plus aucune trace des pics II et III, dont nous
avions supposé 'existence dans le “SiIOCH non poli”. Néanmoins, les pics I, IV et V sont toujours
présents apres ce traitement et exhibent une amplitude fortement diminuée.

Le pic I dont 'amplitude paraissait légerement diminuée suite & 'étape de CMP (Figure 11.34 a et c)),

exhibe une diminution d’amplitude bien plus importante dans le cas du “SiOCH non poli”.

Les mesures de spectroscopie diélectrique et de TSC ont mise en évidence lexistence de plusieurs
mécanismes de relaxations dans le domaine des basses températures sur le “SiOCH non poli”. Ces
relaxations sont impactées par I'étape de CMP. Nous ne sommes pas en mesure pour le moment de dire
quelles espéces (molécules d’eau, porogenes, surfactants, groupements Si-O-CH,-CHs...) sont a
Porigine de ces relaxations et encore moins de donner une interprétation exacte des modifications
causées par I'étape de CMP sur ces mécanismes. Il parait donc important de décomposer la suite de cette
étude en plages de températures et de fréquences plus resserrées, pour justement mieux comprendre

Pimpact de I'étape de CMP, et par la suite celui du traitement de restauration thermique.
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Figure I1.34 - Impact de I’étape de CMP et du recuit 2 300°C sur les mesures de TSC fractionnées suivant

plusieurs protocoles. Les pointillés représentent les pics dont nous supposons I'existence.

I1.5.1.2.1 Impact de I'étape de CMP et de recuits thermiques sur la dispersion BT'1

La dispersion BT}, visible jusqu’a 0°C-25°C sur la plage de fréquence étudiée, est cependant perturbée
sur la gamme de températures [-60°C ; -45°C] par la présence de la dispersion BTy vers 10° - 10*Hz.
Le phénomeéne associé & BTy sera discuté dans la suite de ce paragraphe, mais pour I'étude de la
dispersion BT seules les mesures obtenues de -125°C 4 -60°C seront utilisées.

Comme le montre la Figure 11.35, la dispersion BT, s’étend sur une large gamme de fréquence, et se
déplace vers des fréquences plus basses lorsque la température diminue. Le matériau SiOCH poreux
n’ayant encore jamais été étudié en spectroscopie diélectrique, il est pour le moment difficile de donner
une origine du ou de phénomenes physiques a 'origine de ce mécanisme. Par contre en s’inspirant des
études portant sur la dynamique de molécules confinées dans des silices poreuses présentées

précédemment, il est possible de proposer des interprétations.
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L’allure ainsi que le domaine de température et de fréquence sur lesquels le pic de dispersion BT
A . 7 bl 7 7 .
apparait, laissent fortement penser que des molécules d’eau nano-confinées dans les pores du matériau
. A \ bl . . . . bl
puissent étre a lorigine de cette relaxation. Bien que les mesures d’angles de contact montrent le
caractére hydrophobe du SiOCH 4 la sortie du recuit thermique assisté par UV, la présence d’humidité
dans le “SIOCH non poli”, stocké dans une enceinte climatique & 30°C et 40% d’humidité relative, a
¢été mise en évidence (cf. § I1.4.3). De I'eau nano-confinée comme origine de la dispersion BT ne peut
donc pas étre exclue. Mais d’autres types de molécules comme les porogenes (incomplétement retirés de
la matrice) ou encore les groupements Si-O-CH,-CHj3 pourraient aussi en étre la cause. Pour tenter de
trouver 'origine de ce mécanisme de relaxation, la dispersion BT, a été déconvoluée en plusieurs

relaxations suivant l'approche proposée par Sjdstrim et al SIOSTROM 08)

et Spanouodaki et al
(SPANOUDAKLO9) - Ajngi, I'impact de I'étape de CMP et de traitements thermiques a 200°C et 300°C a pu

étre discuté.

- - - - - - 27 2x10 ; ; ; . .
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Figure I1.35 - Evolution fréquentielle de la permittivité (a) et des pertes diélectriques (b) du SiOCH non

poli & une température qui varie de -120°C 4 -60°C

= Déconvolution de la dispersion BT en plusieurs processus

La dispersion BT, est représentée avant et apres une étape de CMP A deux températures sur la Figure
11.36. A -100°C, il est évident que suite a I'étape de CMP la dispersion BT, est modifiée : 'amplitude du
pic diminue et la fréquence de relaxation est décalée vers les plus basses fréquences (Figure 11.36- b). En
comparant avec la mesure faite a -125°C (Figure 11.36- a), il semblerait que la diminution de 'amplitude
et du temps de relaxation causées par la CMP soient moins marquées qua -100°C. Un tel
comportement pourrait bien étre causé par la combinaison de deux ou trois mécanismes évoluant de

maniere différente avec I'abaissement de la température.
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Sur la Figure I1.37, sont représentés trois fits de €” obtenus a I'aide du logiciel WINFIT' et de plusieurs

fonctions Cole-Cole (/7-4), comme l'ont fait Sjdstrom et al et Spanoudaki et al.

4 Ag (11-4)
(1 + (iw7)%)

e(w) = €x

Avec Ag qui représente I'intensité de la relaxation, T son temps de relaxation, o un facteur de forme et
€oo la permittivité lorsque les especes responsables de cette relaxation sont bloquées.

En comparant les Figure I11.37 a et b, on note qu’il est possible d’obtenir un résultat en apparence
acceptable en utilisant un modele & deux ou trois modes de relaxation, alors que 'un des deux modeles
est forcément inadapté. Maintenant si 'on s’intéresse plus spécifiquement au modele avec trois modes de
relaxation (Figure I11.37- b, c), 1a encore il y a plusieurs solutions : en effet les parametres des fit b et ¢

sont tres différents (cf. tableau de la Figure 11.37).

T T T T T 10-2 10_2 T T T T T
o e SiOCH poli E E
c o SiOCH non poli =
S T
L - 2 200
s " @0999. o6 - .0809900 %
= .085 s c 002" o,
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Figure I1.36 — Impact du procédé de CMP sur la dispersion BT 4 deux températures T=-125°C (a) et T=
-100°C (b).

Ces résultats montrent avec quelle prudence le nombre de relaxations et les parameétres caractéristiques
des modeles de ces relaxations doivent étre considérés lorsque des mécanismes de relaxation inconnus
sont présents dans les matériaux. Ce probleme se pose moins par exemple dans les polymeres ol les
mécanismes de relaxation sont dans I'ensemble bien identifiés aujourd’hui. L'obtention d’une telle
diversité¢ de réponses diélectriques mathématiques vient du fait que le logiciel WINFIT utilise une
technique classique d’estimation des paramétres, basée sur la minimisation d’un crite¢re quadratique liant
les mesures et la sortie théorique du modele. Le résultat dépend de linitialisation de 'algorithme et
(RATSSI)' Ce

parfois la solution retournée correspond & un minimum local et non pas a la solution réelle

constat permet de mettre en exergue les travaux issus de la littérature que nous avons présentés et la

17 Logiciel fourni avec I'analyseur d’impédance pour modéliser les pics de relaxation présents sur les spectres diélectriques
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prudence a avoir quant aux conclusions peut-étre un peu hatives pour expliquer le nombre et origine
des relaxations diélectriques observées.

Nous avons bien essayé de calculer les énergies d’activation des trois processus, cependant vu le grand
nombre de fits possibles, 'incertitude sur la valeur du temps caractéristique T est trop importante pour
conclure sur une valeur d’énergie d’activation, les valeurs varient de 0,2¢V a 0,6eV pour les trois
processus.

L’étape de CMP semble bien avoir un effet sur ces différents mécanismes de relaxation. Cependant
discuter de 'origine de cet effet est pour le moment difficile, dans la mesure ot nous ne connaissons pas
le nombre de relaxations présentes sous ce pic de pertes, et qu’il nous apparait impossible de les

modéliser sans cette information.

Dans le paragraphe 11.4.3, nous avons montré qu'un traitement thermique & 300°C permettait de
restaurer en partie les propriétés diélectriques grice au retrait des surfactants et d’une partie des
molécules d’eau adsorbées. L'impact de traitements thermiques sur ces mécanismes de relaxation,

présenté dans le paragraphe suivant, nous renseignera un peu plus sur leur origine.
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Figure 11.37 — Modélisation avec les logiciel WINFIT de la partie imaginaire de la permittivité (¢”’) du

SiOCH “ non poli” mesurée a2 T=-125°C. Les fits ont été faits avec deux ou trois fonctions Cole-Cole

dont les paramétres sont répertoriés dans le tableau ci-dessus.
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= Impact de traitements thermiques sur la dispersion BT

Sur la Figure 11.38, le facteur de dissipation du “SiIOCH non poli” ayant subi deux traitements
thermiques a 200°C et 300°C, est représenté a -100°C. Ces traitements thermiques entrainent une
modification importante du pic de pertes BT, dont l'allure est directement liée A la température du
traitement.

Nous avons modélisé la dispersion BT, a l'aide plusieurs fonctions Cole-Cole (Figure 11.39). Pour les
SiOCH poreux non polis et recuits 2 200 °C trois fonctions Cole-Cole nommées C-C1 (processus 1),
C-C2 (processus 2) et C-C3 (processus 3) ont été utilisées. Concernant le matériau recuit 2 300 °C, nous
avons noté que seules les deux fonctions Cole-Cole C-C1 et C-C3 étaient nécessaires pour représenter
finement le comportement diélectrique du matériau. La prudence évoquée précédemment dans
Papproche de la modélisation reste de mise ici. Notre choix entre deux ou trois fonctions pour chacun
des trois ‘types’ de matériaux a été validé par la plage de température étendue de nos mesures sur laquelle
nous avons approximée mathématiquement nos points expérimentaux. Par exemple, deux fonctions C-C
sont suffisantes pour approximer les points expérimentaux du matériau “SiOCH non poli” mesuré a -
125 °C ; cependant ['utilisation de deux fonctions pour des mesures faites & des températures inférieures
ou supérieures ameéne A des résultats incohérents. Au final, cette approche par deux fonctions n’apparait

donc pas pertinente.

10 T — T — Ty vk Ty
709x10° ©  SiOCH non poli T=-100°C _
Eg0°] ¢ SIOCHnon poli+TT200°C 3
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o OO Oo
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.g- ] OO o)
a 3 o° % ° :
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Figure I1.38 — Impact des traitements thermiques effectués 2 200°C ou 300°C sur le pic BT, du SiOCH “
non poli” Les traits en pointillé représentent les trois processus de relaxation que nous supposons cachés

et responsables du pic BT.
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> Discussion sur le processus 2 (fonction mathématique C-C2) :

Bien que fortement modifié par un traitement a 200°C, la disparition du processus 2 n’est possible que

grice a un traitement a 300°C.

La modification du processus 2 suite au traitement a 200°C s’explique par le retrait ‘normalement’
complet de 'eau physisorbée, puisque ce sont les seules especes présentes dans le matériau “SiOCH non
poli” pouvant étre retirées a cette température. Cependant le fait qu’il soit toujours présent suggere
qu’une seconde espéce en est aussi responsable. Il pourrait alors étre causé par des mécanismes de
polarisation liés & la présence des molécules situées dans le centre des pores (“nanocore”). Une partie de
ces molécules correspondraient aux molécules d’eau physisorbées tandis que lautre partie serait
constituée par le reste de porogéne (o terpinéne mis en évidence par FTIR dans le matériau “non poli”)

associable aux molécules de glycol ou de salol confinées de I'étude bibliographique (cf. § I1.5.1.1.1). Le

porogene étant totalement dégradé par un traitement

compléte du processus 2 suite au recuit a 300°C.

a 300°C, cela expliquerait bien la disparition

15 20

10

Permittivité” (€7)*10°

10-2

12

15

T T WF A
t + Mesure en spectroscopie diélectrique
r - Fit

Fonction C-C2

Fonction C-C3

Fonction C-C1

10-1 100 101 102

Fréquence (Hz)

103 104 105 108

10

Permittivité” (€”)*103

T T T
+ Mesure en spectroscopie Aiélectrique
- Fit

Fonction C-C3

10-2

10-1 100 101 102

Fréquence (Hz)

Permittivité” (£7)*103

10

T T T
+ Mesure en spectroscopie (iiélectrique

- Fit

Fonction C-C3

10-1 100 101 102

102 103 104 105
Fréquence (Hz)
Paramétres des fonctions Cole-Cole
Ag T Qo
a C-C1 0.03303 0.000029 0.2923
C-C2 0.07472 0.000680 0.421
C-C3 0.0535 2.728 0.3141
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Figure 11.39 - Modélisation avec les logiciel WINFIT de la partie imaginaire de la permittivité (€”’) du
SiOCH mesurée 2 T=-100°C — (a) non poli - (b) non poli +traitements thermiques a3 T=200°C - (c)

non poli + traitements thermiques 2 T=300°C. Les fits ont été faits avec deux ou trois fonctions Cole-

Cole dont les paramétres sont répertoriés dans le tableau ci-dessus.
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»  Discussion sur le processus 1 (fonction mathématigue C-C1).

La diminution du processus 2 est accompagnée d’une augmentation de 'amplitude du processus 1.

Spanoudaki et al (SPANOUDAKT 05) 45 que Sjdstrom et al (SJOSTROM 08)

ont observé un comportement
similaire lorsque le taux d’humidité variait dans les matériaux poreux MCM-41. En s’appuyant sur leur
raisonnement, le retrait des molécules appartenant au “nanocore” a l'origine de la diminution puis de la
disparition du processus 2, permettrait aux molécules en contact avec la surface interne des pores que
nous avons appelées “nanoshell” d’étre beaucoup plus mobiles. L’amplitude d’un processus étant liée a la

mobilité des espéces qui en sont a l'origine, il parait logique de lier le processus 1 a des mécanismes de

polarisation des molécules présentes dans les “nanoshell”.

> Discussion sur le processus 3 (fonction mathématique C-C3).

Grice 4 la diminution/disparition du processus 2 suite aux traitements thermiques, le processus 3
devient alors plus visible, et son amplitude ne semble pratiquement pas impactée. En revanche son
temps de relaxation semble diminuer, traduisant que le retrait complet des molécules du “nanocore”,

permet aux espéces responsables du troisiéme processus de gagner aussi en mobilité.

Les traitements thermiques effectués sur le “SiOCH non poli”, ont permis de montrer I'existence de
trois mécanismes de relaxations liées a différentes especes présentes dans les pores du SIOCH. L’objectif
de ces traitements étant de restaurer les propriétés du matériau suite & I'étape de CMP, il serait trés
intéressant de discuter de I'évolution de ces trois processus dans le SiOCH ayant subi une étape de CMP
puis un traitement thermique. Nous nous intéressons a4 ce point en comparant ces mesures a celles
d’échantillons ayant subi un recuit 2 300°C mais sans passage par I'étape de CMP (Figure 11.40). Avant
traitement thermique, on peut noter que lors de la mesure 3 — 125 °C la dispersion BT; du “SiOCH
poli” est décalée vers des fréquences plus faibles suggérant que la dynamique des mécanismes de
polarisation n’est pas la méme. Cet effet est accentué par le traitement thermique 4 300°C, ol1 on reléve
un comportement tres différent selon que le matériau ait subi ou non I'étape de CMP.

Les temps de relaxation des processus 1 et 3 ont pu étre calculés par approximation mathématique pour
les matériaux ayant subi le traitement thermique. Ces résultats sont reportés sur la Figure I1.41 a
exception du résultat concernant le temps de relaxation du processus 3 pour le matériau ayant subi
consécutivement 'étape de CMP et le traitement thermique “SiOCH poli+TT300°C” du fait de la
présence d’un autre mécanisme de relaxation venant se combiner avec lui.

Les énergies d’activation de ces deux processus sont trés proches : 0,28¢V pour le processus 1 et 0,32¢V
pour le processus 3. L’énergie du processus 1 n’est pas influencée par I'étape de CMP comme le montre
la Figure I1.41. On notera cependant que le temps de relaxation T associé au processus 1 est plus rapide
pour le matériau recuit ayant subi I'étape de CMP. Une explication physique de ce constat est difficile &

donner.
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Figure I1.40 - Comparaison de I'impact du traitement thermique 4 300°C sur la dispersion BT, du
“SiOCH non poli” et “SiOCH poli” a T=-125°C.
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Figure I1.41 — Diagramme d’Arrhenius des processus 1 et 3 aprés un traitement thermique 4 300°C sur les
SiOCH non poli et SIOCH poli.

Les valeurs des énergies d’activation de ces processus sont a rapprocher des énergies d’activation des

(RUNT 97) " 14 relaxation B est lide aux

mécanismes de relaxation P observés dans les polymeres
mouvements de chaines polymeres courtes. Ces mécanismes de relaxation sont généralement étalés sur
plusieurs ordres de grandeur en fréquence et sont en fait la combinaison de plusieurs processus de
relaxation. Ramené A notre cas, les processus 1 et 3 seraient deux (parmi un certain nombre) mécanismes

. . . . 7 . . bl . . VRN
participant au pic de relaxation observé avant le traitement thermique. L'origine du processus 1 a déja

été discutée. Nous pensons que le mécanisme de relaxation associé au processus 3 pourrait provenir du

mouvement des groupements Si-O-CH,-CHj3 mais cette hypothese est difficilement vérifiable.

En résumé la dispersion BT, serait la conséquence de trois processus principaux.
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- Le processus 1, apparaissant aux plus basses températures, serait lié¢ & des mécanismes de
. . 7’ b

polarisation des molécules d’eau en contact avec la surface des pores, appartenant aux

“nanoshell”. Son énergie d’activation est d’environ 0,28¢V, ce qui est bien dans la gamme de

(EHRBURGER 79) (SJOSTROM 08)

valeur déterminée par Erhburger et al et Sjostrom et al pour les

mécanismes de polarisation causés par les molécules d’eau adsorbées aux silanols.

- Le processus 2 est causé par des mécanismes de polarisation des molécules (eau et porogeéne)

présentes dans le centre des pores (“nanocore”).

- Le processus 3, apparaissant aux plus hautes températures, pourrait étre lié aux mouvements des

groupements Si-O-CH,-CHs.

Vers - 45°C, un autre phénomeéne, que nous avons appelé “dispersion BT i, apparait dans la gamme de
fréquence ol ces trois processus se combinent (Figure 11.42). Son amplitude semble diminuer jusqu’a -

55°C, température a partir de laquelle il n’est plus détectable sur nos spectres.

Ce ‘nouveau’ mécanisme est en réalité le processus 2, dont 'amplitude augmente, lorsque les molécules
d’eau appartenant aux “nanocore” commencent a geler dans une structure proche de celle de glace. Puis
lorsque la solidification est compléte, la perturbation disparait. Selon Spanoudaki et al SPANOVPAKL 05)
Peau libre confinée dans un matériau poreux gele entre -33°C et -53°C en fonction de la taille des pores

et nous nous situons bien dans cette gamme de température.
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Figure 11.42 — Evolution du facteur de dissipation du SSOCH “non poli” de -75°C 4 -25°C.

Remarque : Suite au traitement thermique a 300°C (Figure I1.43) ce phénomene disparait, ce qui
confirme que ce mécanisme est lié 4 la fusion des agrégats de molécules d’eau. Bien que moins visible,

cette perturbation de la dispersion BT est aussi présent dans le “SiOCH poli” (Figure I11.44 — a).
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I1.5.1.2.2 Etude des dispersions BT2 et BT3

Avec 'augmentation de la température la dispersion BT, apparait dans notre fenétre d’étude. Son temps
de relaxation se déplace vers des fréquences plus élevées et son amplitude diminue. (Figure I1.42- a) On
Pidentifie bien a -60 °C (Figure I1.42- a et Figure 11.43) et 4 -55 °C. Pour des températures plus élevées,
cette relaxation se combine avec la relaxation BT d’amplitude plus importante.

En modélisant cette relaxation avec une fonction Cole-Cole, nous avons pu montrer qu’elle suivait une
loi de type Arrhenius et que son énergie d’activation était de I'ordre de 133 kJ/mol (1,37¢V).

Le traitement thermique a4 300°C permet de faire disparaitre ce mécanisme de relaxation du SiOCH *
non poli” (Figure I1.43) alors que I'étape de CMP semble la décaler vers les plus basses fréquences pour
la mesure faite & T=-60°C (Figure I1.44 — a).

Il est difficile de déterminer 'impact réel que cette étape de CMP a sur le pic de dispersion BT,
puisqu’un nouveau mécanisme que nous avons nommé ‘“dispersion BT3” apparait dans les mémes
gammes de fréquences et de températures venant encore perturber les pertes diélectriques du SIOCH

poreux.

L’origine de la dispersion BT est liée a la CMP, mais ne peut pas étre retirée par un simple traitement a
300°C (Figure 11.45). La remontée du facteur de dissipation aux basses fréquences (liée a la dispersion
BT3) a une pente qui augmente jusqu'a -45°C (Figure 11.44 - b), puis diminue lorsque la température
continue a décroitre. Cependant aucun signe d’un maximum caractéristique de cette relaxation

n’apparait sur le spectre.
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Figure I1.43 - Impact du traitement thermique 300°C sur le facteur de dissipation du “SiOCH non poli”.
Mesures de -60°C 4 -45°C.
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Figure I1.44 — Impact de I’étape de CMP sur I’évolution du facteur de dissipation.

Le traitement thermique permet de faire diminuer 'amplitude du facteur de dissipation dans la zone ol
les dispersions BT, et BT se combinent, mais la valeur du facteur de dissipation est plus importante que

“SiOCH non poli”

dans le suggérant que la relaxation BT; est toujours présente méme apres le
traitement thermique Ce pic ne peut pas étre dii aux surfactants car un traitement a 300°C permet de les
retirer complétement comme le confirme les spectres FTIR. A part le fait qu’il est lié au procédé de
CMP, Porigine physique de ce pic est pour le moment inconnue.

Ce nouveau mécanisme BT; est responsable du déplacement de la dispersion BT, vers des valeurs de
tan(d) plus élevées lorsque la température augmente. En effet la dispersion BT, voit son amplitude
augmenter vers -100°C 95°C, température a partir de laquelle la dispersion BT apparait dans notre

enétre d’analyse.
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Figure 11.45 — Evolution du facteur de dissipation du SiOCH ayant subi une étape de CMP puis un
traitement thermique 4 300°C. Mesures de -100°C 4 -60°C.
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I1.5.2 Mécanismes de conduction et de relaxation présents dans le domaine des
moyennes températures (MT)

Sur la Figure 1146, I'évolution du facteur de dissipation des couches de SIOCH poreux ayant subi
différents traitements et mesurée & 0,2Hz est reportée sur une plage allant de 25°C 4 300°C.

Dans la plage de température [25°C -200°C] que nous avons appelé MT, trois zones de dispersion du
facteur de dissipation sont identifiées.

- Une premicre appelée “dispersion MT,” qui est présente de 40°C a 100°C dont 'amplitude est
exacerbée par I'étape de CMP et qui diminue fortement grice 4 un traitement thermique a
300°C.

- Une seconde appelée “dispersion MT,” présente sur la gamme de température [100°C-160°C]
dont le maximum se situe aux alentours de 130°C. Elle est amplifiée et légerement décalée vers les plus
basses températures par la CMP, et elle est supprimée suite au traitement thermique.

- Une troisi¢me appelée “dispersion MT3”, apparait dans la continuité de la chute du facteur de
dissipation de la dispersion 2 et est présente sur une gamme de température beaucoup plus
restreinte [160-180°C] que les autres. L'étape de CMP n’a pas d’effet sur son existence ; en

revanche le traitement thermique 4 300°C entraine sa disparition dans le matériau “non poli”.
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Figure 11.46 — Evolution du facteur de dissipation 4 0.2Hz de 25°C 4 200°C du SiOCH poreux ayant subi

différents traitements.

Les mesures de TSC faites sur le “SiOCH non poli” dans la gamme de température [25°C-200°C], en
utilisant des protocoles de polarisation adaptés, ont permis de mettre en évidence I'existence de trois pics

de courants numérotés de VII a IX (Figure 11.47).
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Lors de ces différents protocoles de polarisation (Figure 1.23), les échantillons ont été polarisés pendant

10 min & une température de polarisation T, par un champ électrique E,. Aprés cette étape de

polarisation, les échantillons ont subi une trempe de 30°C/min jusqu'a T,=-100°C, température a

laquelle le champ a été coupé.

- Le pic VII situé vers 50°C, exhibe une dépendance significative avec la tension de polarisation. En
effet, plus cette derni¢re est élevée, plus 'amplitude du pic est importante. mais surtout son

existence n’est détectable qu’au-dela d’une certaine tension de polarisation.

- Le pic VIII, situé entre [80°C — 120°C], semble moins sensible 4 la tension de polarisation. Le plus
remarquable sur la Figure [1.47 est que sa présence est conditionnée par la température de
polarisation. Si cette derniére est trop basse aucun pic n’apparaitra sur le courant de dépolarisation
dans la gamme [80°C — 120°C] (Figure I1.47 - b).

- Le pic IX situé entre [125° =170°C] existe quel que soit la température de polarisation (Figure I1.47
— a) contrairement aux deux pics précédents, son amplitude n’est pas liée a la tension de

polarisation.

L’influence des étapes de CMP et de recuit thermique a 300°C sur ces différents pics de courant est

représentée sur la Figure I1.48.

- Le pic VII est amplifié par étape de CMP et diminue (voire disparait) suite au traitement thermique
a 300°C.

- L’amplitude du pic VIII est aussi influencée par 'étape de CMP et de recuit. Cependant il se peut
que les variations du pic VII soient a l'origine de cette impression, plus qu’un réel impact de ces
étapes. Cela dit le pic VIII semble tout de méme légerement plus important dans le “SiOCH poli
+TT300°C”.

- Le pic IX augmente clairement suite a I'étape de CMP et semble [égerement décalé vers les plus

basses températures. Il disparait grice au traitement thermique Le manque de reproductibilité de

son amplitude (Figure I1.49) laisse penser que ce pic est lié 4 des mécanismes de conduction (CUN KO

09).

I1.5.2.1 Phénomenes liés a la présence d’eau

L’impact de la CMP et du traitement thermique & 300°C sur les pics VII et IX et les dispersions 1 et 2
suggere qu’ils sont liés A la présence d’eau physisorbée dans les pores du SIOCH.

La discussion qui va suivre sur l'origine de ces pics s’appuie sur les interprétations faites par Rysiakiewecz
(RYSIAKIEWECZ 01); nous avons donc bri¢vement présenté ses résultats.

Dans son étude sur les courants thermo-stimulés mesurés dans des verres poreux (taille moyenne de pore

de 16nm ou 28nm) il met en évidence deux pics de courants qu’il attribue 4 la présence de 'eau dans ses
p q p

matériaux (Figure I1.50).
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- Le pic 1 vers 35°C dont 'amplitude dépend de la température de polarisation T, (Figure 11.50 -
a) et qui n’est pas supprimé par un traitement de restauration de type HMDS" (Figure I1.50 -
b). Cet auteur I'a attribué aux mouvements au niveau des pores des molécules d’eau fortement
adsorbées. Ce mécanisme qualifié de polarisation courte distance est peu sensible au champ
appliqué.

- Le pic 2 vers 85-90°C, dont 'amplitude dépend aussi de T, mais qui disparait suite au
traitement HMDS. D’aprés lui ce pic est causé par le déplacement des molécules d’eau/ions d’un
pore a un autre. Ce mécanisme, qualifié de polarisation longue distance, est fortement

dépendant du champ appliqué.
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Figure 11.47 — Effet de la tension de polarisation U, (a) et de la température de polarisation T, (b) sur les

courants thermostimulés mesurés dans le “SiOCH non poli” dans la zone MT.

'8 Le traitement HMDS est un traitement qui permet de rendre une surface hydrophobe de maniére  éviter la reprise en eau.
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Figure I1.48 — Impact des étapes de CMP et de traitements thermiques 2 300°C sur les pics de courants
présents dans la zone MT. Les échantillons ont été polarisés 4 une température Tp = 80°C par un champ

électrique Ep=1,3.1 0%V/m.
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Figure I1.49 — Reproductibilité des mesures faites sur deux échantillons distincts de “SiOCH poli”.

I1.5.2.1.1 Discussion sur les pics VII et VIII et la dispersion MTi— Mesure de TSC vs analyse

diélectrique

Sur la gamme de température [25°C - 120°C] le facteur de dissipation exhibe la dispersion M T}, tandis
que les mesures de TSC mettent en évidence U'existence des pics VII et VIIL.

La dispersion MT et le pic VII sont influencés par I'étape de CMP et de recuit thermique laissant
penser qu’une fois encore I'eau en est l'origine. Contrairement au pic VII qui disparait complétement

suite au traitement thermique a4 300°C, une trace de la dispersion 1 est toujours présente vers les
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températures ou le pic VIII est présent. Il se pourrait bien que la dispersion 1 soit en réalit¢ la
combinaison de deux mécanismes : un lié a 'eau physisorbée qui se manifeste en TSC par le pic VII et

un deuxiéme mécanisme associé au pic VIIL

Le comportement de notre pic VIII est tres proche du pic 1 de Rysiakiewecz. En effet il est toujours
présent apres un traitement thermique a 300°C, sa présence est conditionnée par la température de
polarisation et il est de plus peu sensible au champ appliqué. Tout ceci suggere que le pic VIII est causé
par des mécanismes de polarisation courte distance probablement en relation avec des espéces (molécules

d’eau) fortement adsorbées a la surface interne des pores.

109 | & 353K E 25 o initial
{| o 33K | o HMDS
g 7 K| & & 20}
P4
P
— 61 Iy 3 — 15}
& §d i
—_— . 3 A —_—
Picl A
4 ¢ § & 10}
Pic 2 4
E
[y
27 0.5}
0 | T T 0.0 ; 6 ! 1 N 1 N
250 300 350 400 250 300 350 400
T[K] T[K]

Figure I1.50 — Mesure des courants thermo-stimulés dans un verre poreux ayant une taille de pore de
16nm.
a —Influence de la température de polarisation T, sur les pics 1 et 2.

b — Influence du traitement HMDS sur Iexistence des pics de courants.

I1.5.2.1.2 Discussion sur le pic IX et la dispersion M T, — Mesure de TSC vs analyse diélectrique

Sur la gamme de température [120°C - 170°C] le facteur de dissipation exhibe la dispersion MT, tandis

que les mesures de TSC mettent en évidence I'existence du pic IX.
L’influence des conditions de polarisations ainsi que celle des traitements subis par le SIOCH poreux sur

le pic IX, permettent d’affirmer que ce pic est causé par un mécanisme de polarisation longue distance

associé au déplacement des molécules d’eau a travers la porosité.
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Afin de confirmer que la dispersion 2 est bien causée par un mécanisme de conduction basse fréquence,
les mesures isothermes effectuées de 0,1Hz a 100 kHz sur le “SiOCH  poli” sont présentées sur la Figure
IL.51. A partir de 125°C un plateau de conductivité accompagné d’une remontée du facteur de
dissipation apparaissent dans la fenétre d’étude. Le plateau ainsi que la remontée continue A croitre
jusqu’aux alentours d’une température de 150°C appelée Tru. Au-dela la pente du facteur de dissipation

et le plateau de conductivité décroissent.
p
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Figure I1.51 — Evolution du facteur de dissipation et de la conductivité du SiOCH poli en fonction de la
fréquence de 25°C 4 175°C.

Ce comportement trés atypique, suggére que 'espéce (ou les espéces) a origine de cette conductivité
basse fréquence, est retirée lors de la montée en température. La température Tha, qui correspond
approximativement a la température du pic de dispersion MT5, se situe dans la zone de désorption de
Peau physisorbée. Ceci nous permet d’affirmer que 'augmentation du facteur de dissipation au niveau
de la dispersion MT; est liée & un mécanisme de conductivité basse fréquence causé par le mouvement
des molécules physisorbées a travers la porosité ouverte du matériau. Lorsque la température de
désorption est atteinte, ce phénomeéne de conduction basse fréquence tend 4 disparaitre.

Le méme comportement est observé dans le “SiOCH non poli” (Figure I1.52), pour une température
T un peu plus basse et la conductivité est une décade plus faible. Cela est cohérent avec le fait que le

“SiOCH non poli” a repris beaucoup moins d’eau que celui ayant subi une étape de CMP.
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Figure I1.52 - Evolution du facteur de dissipation et de la conductivité du SIOCH non poli en fonction de
la fréquence de 25°C 4 200°C.

Finalement, cette dispersion MT; constitue une marque de la désorption des molécules d’eau faiblement

lides.

Remarque : Suite 3 un traitement thermique a4 300°C, le plateau de conductivité correspondant a la

dispersion MT a lui aussi disparu.

I1.5.2.2 Dispersion M T4

Sur la Figure 11.53 le comportement du facteur diélectrique du SiOCH ayant subi les différentes étapes
est représenté a 200°C de 0,1 Hz 4 10°Hz.

Dans le matériau SIOCH non poli avant et apres un traitement thermique a 300°C, la dispersion MT 4
est présente, ce qui laisse penser que ce mécanisme est lié a la structure du matériau.

En effet notre matériau SiOCH poreux est un matériau hétérogéne constitué de deux phases : la matrice
(75% environ) et les pores (25%) contenant majoritairement du vide dans cette gamme de température,
quelques porogenes et une faible quantité d’eau. Il va donc y avoir un nombre important d’interfaces au
niveau desquelles des charges électriques peuvent s’accumuler suite a l'application du champ.
Contrairement au SiIOCH ayant subi une étape de CMP, la remontée des pertes aux basses fréquences
est faible, mais nous ne pouvons pas exclure que des charges se déplacent sur des courtes distance (taille
d’un pore par exemple) et qui en s’accumulant au niveau des interfaces, soit responsable d’un mécanisme

de relaxation de type MWS.
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Figure I1.53 — Impact de I’étape de CMP et des traitements thermiques sur la dispersion MTj.

5

Dans les matériaux ayant subi une étape de CMP ce phénomeéne est caché par un comportement

similaire & une réponse de type ‘puissance fractionnelle ‘(FPR) proposée par Dissado pour modéliser le

comportement anormal des systémes ol il y a eu percolation (DISSADO 88) (Figure I1.54).
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Figure I1.54 — Comportement de type FPR de la réponse diélectrique du SiOCH apreés une étape de CMP.

En terme de conductivité, 4 T=200°C nous sommes bien sur un plateau de conductivité quasi dc, ce qui

explique la forte remontée des pertes dont la pente tend vers -1, probablement causé par un phénoméne

de percolation. Il est cependant difficile d’aller plus loin avec les mesures que nous avons faites.
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Le traitement thermique & 300°C permet d’amoindrir ce comportement de type FPR causé par 'étape
de CMP. Le mécanisme MWS est & nouveau visible, mais accompagné par une remontée du facteur de
dissipation aux basses fréquences.

Ceci confirme bien qu’un traitement thermique a 300°C permet d’améliorer les propriétés du matériau

dégradé par la CMP mais n’est absolument pas suffisant pour retrouver Iétat initial.

Une étude dans le domaine des trés hautes températures & T> 200°C permettrait d’en savoir beaucoup
plus sur Pexistence réelle d’'un comportement de type FRP, car comme le montre le SIOCH poli
+TT300°C dans lequel la dispersion M T, n’est plus présente, une remontée du facteur de dissipation est
présente dans la zone de dispersion MT3;, suggérant que des phénomenes de conduction basses

fréquences sont présents au-dela de 200°C.

I1.5.3 Performances (di)électriques du SiOCH : constante diélectrique et courants

de fuite

Indépendamment des nombreux mécanismes de relaxation mis en évidence dans les paragraphes
précédents, il est important d’un point de vue plus applicatif d’analyser les performances (di)électriques
au niveau des deux parametres cruciaux pour l'intégration du SiOCH poreux : la constante diélectrique

et les courants de fuite.

I1.5.3.1 La constante diélectrique

La Figure I1.55 montre I'évolution de la constante diélectrique en fonction de la fréquence pour
différents matériaux de type SIOCH lorsque la température augmente de 20°C a 200°C. Ces travaux
reportent nos travaux et ceux d’autres auteurs.

Les principales observations qui peuvent étre faites sont les suivantes:

A température donnée, 'évolution de la permittivité du SIOCH avec la fréquence est influencée par les

traitements que ce dernier a subis ainsi que par la présence de porosité.

A fréquence donnée (100 kHz par exemple), la permittivité mesurée décroit lorsque la température
augmente, mais une fois encore cette diminution dépend des traitements subis par le matériau. Pour le
SiOCH non poli et SiOCH poli, la diminution de la permittivité avec la température est beaucoup plus
importante que pour les autres échantillons.

La dilatation du film SiIOCH ne peut pas a elle seule expliquer cette diminution de la capacité de
Iéchantillon (et donc de la constante diélectrique). En effet le coefficient de dilatation thermique du

SiOCH poreux étant de 'ordre de 10-20ppm/°C (GRILL 03 b), 15 variation d’épaisseur liée a I'élévation de
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la température de 25°C 4 200°C ne contribue uniquement qu’a hauteur de 0.4% dans la diminution de

la capacité.
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Figure I1.55 — Evolution de la permittivité de plusieurs matériaux SIOCH en fonction de la fréquence avec

I'augmentation de la température de 20°C a 200°C.

Nous nous sommes donc intéressés a I'évolution de la permittivité¢ en fonction de linverse de la

température pour chacun des matériaux. La Figure I1.56 montre deux types de comportements.
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Les échantillons “SiOCH non poli” et “SIOCH poli” qui exhibent une chute importante de la
permittivité a haute température, présentent en plus deux comportements linéaires avec une
cassure de pente.

Pour le “SIOCH non poli” (respectivement le “SiIOCH poli”), la permittivité est quasiment
indépendante de la température jusqu a la cassure vers 95°C (resp 140°C). Au-dela la
permittivité chute fortement.

Précédemment nous avons montré que de I'eau était physisorbée dans les pores de ces matériaux
et que la désorption de cette eau se faisait dans une gamme de température pouvant aller de

50°C a 190°C. La cassure dans la permittivité traduit bien ici ce retrait de molécules d’eau

physisorbée.
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Figure I1.56 - Evolution de la permittivité avec 'inverse de la température pour plusieurs types de SIOCH

poreux ou non poreux ayant subi différents traitement.

Pour les autres échantillons, I'évolution de la permittivité avec la température peut se représenter

par un simple modele de Debye :

N2 11-5

3eokT

4

E = &t

Ou N est la densité de dipéles, [ est le moment dipolaire, k est la constante de Boltzmann, €oo
. . . 7 € 7 b 7 . . 7 7 L4 .

est la permittivité ‘haute fréquence’ du mécanisme considéré, €o est la constante diélectrique du

vide et T est la température absolue.

L’application de ce modele permet de calculer la densité de dipéles ainsi que la contribution de

la composante dipolaire (7ableau 11.9).
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Ae(25°Ca .. €325°Ca Densité de .
200°C) 100kHz  dipébles 5 dip
SiOCH non poli 0.18 (6.5 %) >26% 2.7
SiOCH poli 0.2 (6%) >3% 3.2
SiOCH non poli 0 0 _
fr—- 0.08 (3.5%)  26-28% 2.4 2107 m? 212 0.20
SiOCH poli + TT300°C  0.13 (5%)  17.5% 265  3.6107m?® 233 032
SiOCH (COURHANTO8) ) 11 (5 o) 30% 232 26107m?  2.06 024
SIOCH non pOI‘CUX 113 00/ 283 3 6 1027 5 2 46 0 37
(GONON 03) (21°C-115°C) 0 (21°C) . m ) )

Tableau I1.9 — Principales caractéristiques des SIOCH étudiés.

Ces résultats montrent que le matériau a un comportement diélectrique spécifique en présence ‘d’eau’ et
que suite a un traitement thermique a 300°C apres I'étape de CMP, on se rapproche des propriétés du
matériau “ SIOCH non poli” sans pour autant retrouver intégralement ces propriétés. Nous avions déja
fait ce constat au niveau des pertes et de la conductivité. Nous pouvons notamment constater une
densité de dipéles deux fois plus importante pour le matériau ‘restauré’ ayant subi ‘¢tape de CMP (cf.
tableau 11.9 : 2.10” m? pour le “SIOCH non poli + TT” et3.6 107 m™ pour le “SiOCH poli+TT”).

Dans le cas du SIOCH ayant subi une étape de CMP, le traitement thermique permet cependant un
abaissement non négligeable de sa permittivité bien qu’elle n’atteigne pas la permittivité initiale qui était
d’environ 2,5. En effet les résultats de I'analyse diélectrique présentés auparavant ont montré que
certaines molécules d’eau fortement lides sont toujours présentes dans les pores méme apres un
traitement thermique a 300°C. Ceci explique également la densité de dipdles plus importante énoncée

précédemment.

11.5.3.2 Lien avec les courants de fuites — Mesure I-V

Dans ce paragraphe, nous analysons le courant de fuite dans des régimes de fonctionnement nominal
continu des “SIOCH non poli” et ceux ayant subi 'étape de CMP a travers des mesures courant-
tension (I-V) faites de 25°C a 100°C.

L’¢évolution de la densité de courant du “SiIOCH non poli” en fonction du champ électrique a des
températures variant de 25°C a 100°C met en évidence l'existence de 2 zones de conduction (Figure
11.57). Ces mesures ont été réalisées en appliquant la tension sur I'électrode supérieure (or) et en
mesurant le courant par I'électrode inférieure (TaN/Ta) une minute apres application de la tension.
Aux champs électriques les plus faibles (E<7.107V/m), le courant présente un comportement ohmique
(pente proche de I'unité) pour toute la gamme de températures. Dans cette région, la caractéristique

courant—tension peut étre exprimée par l’équation suivante :
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J=engukE
Ou n est la densité des porteurs de charge intrinseéques et p leur mobilité.
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Figure I1.57 — Variation de la caractéristique J-E du SIOCH “non poli” en fonction de la température
qui varie de 25°C 4 100°C.

Afin de déterminer I'énergie d’activation du mécanisme qui gouverne le phénomene de transport dans le
“SiOCH non poli” au champ faible, la densité de courant obtenue a champ fixe (1,6.10 "V/m) a été
tracée en fonction de 1000/T. D’aprés le diagramme d’Arrhenius (Figure 11.58), le phénomene
responsable de ce comportement ohmique aurait une énergie d’activation de 0,42¢V.

L’augmentation du champ électrique entraine une transition vers une deuxi¢me région (région SCLC :
Space Charge Limited Current), dans laquelle la caractéristique J-E suit une loi quadratique. Un tel
comportement peut étre modélisé dans le cadre de la théorie du courant limité par charges d’espace, qui
prévoit lexistence d’une répartition discréte de niveaux pieges a faible profondeur dans la bande
interdite du diélectrique. Dans ce régime, il est souvent admis que la mobilité des porteurs injectés est
trop faible pour qu’ils puissent tous migrer vers 'anode. Ceci favorise alors la formation d’une charge
d’espace au voisinage de la cathode responsable de la réduction du champ électrique au niveau de

Pinterface. Le processus d’injection est alors limité et la densité de courant se retrouve réduite
(KAMELOS)

Pour étudier le processus de conduction dans le régime SCLC, la densité de courant obtenue & champ
fixe a été tracée en fonction de 1000/T. Le diagramme d’Arrhenius (Figure I1.58) montre un

comportement linéaire avec une énergie d’activation de 0,49¢V.

Dans la littérature, aucune des études portant sur les courants de fuites présents dans le SIOCH n’a mis
en évidence ce type de comportement ohmique ou de conduction limitée par charges d’espace.

Contrairement au “SIOCH non poli” de notre étude, le SIOCH présenté dans les travaux de la
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littérature était intégré suivant un schéma « copper dual damascene ». Dans ces travaux, les courants de
fuite du SIOCH intégré ont été décrits principalement par deux mécanismes :

- un processus d’émission électronique de type Schottky lorsque le courant est contr6lé par

Pinterface film électrode, qui résulte de I'abaissement de la barriere sous Ueffet du champ et de la

force image. Le courant correspondant a I'émission thermoélectronique est :

0}
‘]thermoélec = ﬂES T 2exp - :

KT 116

e

avec Pgg = [—
4re e,

(I1-7)

Avec ¢o hauteur de barriere, Kz la constante de Boltzmann, € ¢ la permittivité du vide.

- un mécanisme de type Poole-Frenkel contr6lé par le volume du matériau diélectrique, associé a
une émission électronique, thermostimulé et assisté par le champ électrique, a partir des pieges

en volume. Le courant correspondant présente donc la dépendance suivante avec le champ :

BPF Y Eélec

E
J (Eéec)OC Eéecexp - d EXP
PF | | kBT

kgT

(11-8)

avec Bpr =

(I1-9)
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Figure I1.58 — Diagramme d’Arrhenius des mécanismes de conduction présents dans le SIOCH “ non

poli” dans le régime ohmique et non linéaire.
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D’apres Yang et al et Tsai et al (YIANG 03) (TSAT 06) |,

émission électronique Schottky est le mécanisme de
conduction dominant aux faibles champs (E<1,25 MV/cm- 1,4MV/cm), et Poole-Frenkel est celui qui
domine aux champs plus élevés (E> 1,5MV/cm). Aimadeddine et al (AIMADEDDINE 05) 1 ¢ i oneré que les
mécanismes de conduction présents dans le SIOCH poreux sont liés a la chimie du plasma. Avec un
plasma CO/O; I’émission Schottky sera dominante alors qu’avec un plasma NHj, Poole-Frenkel sera le

J (VILMAY 08)

mécanisme de conduction privilégié. Vilmay et a ont montré que dans un SIOCH poreux

(20% de pores et €'=2,5) le mécanisme dominant est un mécanisme de Poole-Frenkel.

Comme précisé, tous ces résultats issus de la littérature ont été menés pour le SIOCH intégré dans une
technologie ‘dual-damascéne’ ; autrement dit, ces matériaux ont subi les étapes de plasma et de CMP. Il
n’est donc pas surprenant que nos matériaux présentent un comportement différent. L’intérét de nos
mesures aura ¢été de donner le comportement réel de couches SIOCH poreuses. Etudier 'impact de
Iétape de CMP constitue cependant un point important a analyser. C’est ce que nous faisons
maintenant.

Pour le SIOCH ayant subi une étape de CMP, les mécanismes de conduction ohmique et limités par
charges d’espaces ont disparu D’aprés I'allure de la caractéristique J=f(E), un mécanisme de conduction
de type Schottky ou Poole-Frenkel semble présent jusqua 100MV/m, champ a partir duquel un
nouveau mécanisme devient prédominant (Figure 11.59- a).

Les données expérimentales, présentées sur cette figure, sont retracées sur la Figure 11.59 — b en se basant
sur le modéle d’une émission de type Schottky, log (J/'T?) en fonction de E'2. Les lignes en pointillés
représentent la modélisation des résultats expérimentaux suivant 'équation (71.6) permettant de

remonter a la valeur de Bes (Bes = pente*Ks*T) & chaque température (7ablean 11.10).
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Figure I1.59 — Evolution des courants de fuite du SIOCH poli avec le champ électrique a différentes

températures.

La permittivit¢ relative a pu étre extraite a partir de la valeur de Bes (ZI-7). Lorsque la température

augmente de 25°C a 100°C, la valeur de la permittivité relative diminue de 2,95 & 2,70. Cette
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diminution lorsque la température augmente est aussi observée pour la permittivité relative mesurée en

spectroscopie diélectrique.

T(K) Bes Permittivité relative
298 2,26.10"2 2,95
323 2,14.101" 2,81
348 2,02.10"2 2,75
373 1.89.10"2 2,70

Tableau I1.10 — Variation du coefficient de Schottky, de la permittivité relative en fonction de la

température dans le cadre du modéle Schottky.

Afin d’extraire la hauteur de la barri¢re & franchir pour qu'un électron soit injecté dans lisolant,
évolution A champ électrique constant, de la densité de courant en fonction de linverse de la

température a été tracée (diagramme d’Arrhenius Figure 11.60).
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Figure I1.60 — Evolution 4 champ électrique Figure 11.61 — Variation de la hauteur de barriere
constant, de la densité de courant en fonction de effective en fonction de la racine du champ
'inverse de la température. électrique.

Toutes les caractéristiques de log(]) en fonction de 1000/T montrent un comportement linéaire avec
une pente négative. Ces pentes nous ont permis de remonter a la hauteur de barri¢re effective pour
chaque valeur de champ et ainsi de remonter 4 la hauteur de barri¢re réelle @ = 0,71eV (Figure 11.61) a
partir de I'équation (7/-6).

Cette valeur est tres éloignée de la valeur de 4.5¢V donnée par Shamuilia et al (SHAMUILIA 06)

pour
émission Scottky du SIOCH ayant comme électrode du TaN. Cependant deux différences importantes

existent entre nos deux études :
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- notre SIOCH est déposé sur du TaN comme eux mais I’électrode supérieure est en or, donc
Pinterface sur laquelle nous appliquons la tension est différente de la leur.
- de plus l'interface or/SIOCH est modifiée par la présence des surfactants issus de la CMP,
Il n’est donc pas absurde de trouver une barri¢re énergétique différente. Des mesures en appliquant la

tension sur 'électrode inférieure seraient trés intéressantes a prévoir pour la suite.

Sur la figure 11.62 les courants de fuite en fonction du champ appliqué sont représentés a 25°C a lissue
de chaque procédé et & 100°C uniquement pour le matériau ayant subi I'étape de CMP suivi d’un

traitement thermique. Plusieurs constats peuvent étre faits sur I'impact du traitement a 300°C :

- L’émission Schottky a disparu, probablement grice au retrait des surfactants adsorbés a la surface
du SIOCH et des molécules d’eau trés mobiles dans le volume des pores. Leur présence causait
un abaissement de la barriere énergétique a franchir, permettant 'injection de charge dans le

matériau.

- Les courants de fuite sont toujours plus élevés que ceux présents dans le “SiOCH non poli”.
leur évolution avec la température ne nous a pas permis de conclure sur 'origine du ou des
p pas p g

mécanismes qui étaient a leur origine.
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Figure I1.62 — Impact d’un traitement thermique 4 300°C sur les courants de fuite présents aprés une étape
de CMP.

Un traitement thermique 2 300°C permet donc de supprimer le processus de conduction de type
Schottky causé par la reprise de surfactants et d’eau, mais n’est pas suffisant pour annihiler tous les effets
néfastes causés par I'étape de CMP. Peu importe les traitements que le SiOCH ait subis, aucune des
mesures de courants de fuite n’a pu étre modélisée par un mécanisme de type Poole-Frenkel, mécanisme
pourtant mis en évidence dans le SIiOCH par de nombreuses études. Ceci suggére que ce sont peut-étre

les traitements plasma, auxquels nos échantillons n’ont pas été soumis, qui favorisent un mécanisme de
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conduction de type Poole-Frenkel. Il serait ainsi intéressant d’étudier des couches de SiOCH poreuses

ayant subi des traitements plasma pour confirmer ou infirmer cette suggestion.

I1.6 Conclusion et synthése

Cette étude avait deux principaux objectifs : tout d’abord étudier l'impact du polissage mécano-
chimique (CMP) sur les propriétés diélectriques et expliquer I'origine de leur dégradation, pour ensuite
trouver un traitement capable de les restaurer au mieux, et enfin évaluer I'efficacité de ce traitement ainsi

que son impact sur le matériau en lui-méme.

La dégradation des propriétés électriques a été associée a la reprise de surfactants qui rendent le matériau
hydrophile suite & I'étape de CMP. Cette perte d’hydrophobicité se traduit par une adsorption de 'eau :
le SiIOCH étant poreux, les molécules d’eau se retrouvent alors confinées dans les pores de taille
nanométrique. L'état de lart fait sur la réponse diélectrique de matériaux poreux ayant repris de I'eau
met en évidence l'existence de plusieurs mécanismes de relaxation liés & la dynamique des molécules
d’eau confinées ainsi qu’a des mécanismes de conduction longue distance causés par les molécules les

plus faiblement adsorbées.

L’analyse en spectroscopie diélectrique couplée a de la TSC du matériau SIOCH poreux ayant subi
différentes étapes, a mis en évidence un nombre important de dispersions diélectriques. Tous ces
mécanismes sont répertoriés dans leur ordre d’apparition des plus basses températures (-125°C) aux plus
hautes (200°C) sur la Figure 11.63. L'impact d’un traitement thermique & 300°C sur leur existence ainsi

que celui de 'étape de CMP est aussi précisé.

La majorité de ces dispersions sont associées a la présence d’eau dans le matériau. Concernant le SiOCH
ayant subi une étape de CMP, cette présence d’eau n’est pas surprenante. En effet comme nous 'avons
discuté dans la premicre partie de ce travail, les surfactants utilisés lors de I'étape de nettoyage ont
tendance a s’adsorber 2 la surface du SiOCH poreux, le rendant hydrophile et favorisant la diffusion des
molécules d’eau dans les pores. En revanche dans le cas du “SiOCH non poli” considéré comme
hydrophobe a la sortie du procédé de dépét, la présence d’eau pourrait paraitre étonnante. Il faut
cependant rester tres prudent sur toute conclusion hétive et nous privilégions plutdt une reprise en eau
pendant le transfert des plaques depuis la salle blanche et leur stockage dans une enceinte climatique au
sein du G2Elab. Les traitements thermiques réalisés a 200°C et 300°C sur le matériau “non poli” ont
montré une diminution (voire une disparition) des processus 2 de la dispersion BT, de la dispersion

BT, et de la dispersion MT, confirmant bien que le matériau ““ non poli” avait repris de '’eau. Bien que
P q p P q
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présente en plus faible quantité qu’apres une étape de CMP, cette eau est responsable d’une légere
augmentation de la permittivité.

L’¢tude de ces différentes dispersions en lien avec I'étape de CMP subie par le matériau a permis aussi de

mettre en évidence qu’un traitement thermique a 300°C n’était pas suffisant pour restaurer les propriéeés

du matériau. En effet la présence de la dispersion BT3 a issue du traitement 2 300°C, montre bien que

le matériau ne retrouve pas son état initial. Nous n’avons pas été en mesure de trouver [origine de cette
dispersion mais nous pouvons dire avec certitude qu’elle est causée par la CMP.

Cette étude a montré 'importance de I'analyse diélectrique et des courants thermo-stimulés pour étudier
en profondeur la dérive des propriétés isolantes de ces matériaux poreux en lien avec les procédés
technologiques inhérents a leur intégration. Nous avons vu notamment qu’une analyse diélectrique et
TSC de ces matériaux dans des températures aussi basses que -120 °C apparait utile pour diagnostiquer
adsorption d’eau dans les pores du SIOCH a l'issue d’une étape de CMP. Alors que cette analyse dans
des températures aussi basses pourrait # priori paraitre saugrenue en regard de I'application.
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Figure I1.63 — Schéma résumant les différentes dispersions observées dans le SIOCH poreux en lien avec
les étapes qu’il a subies.
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Dans la continuité de ces travaux, il serait maintenant utile de pouvoir mener des caractérisations
diélectriques directement iz situ en salle blanche pour évaluer et saffranchir d’une possible
‘contamination’ du matériau par des molécules d’eau.

Pour finir, les deux facteurs clés de I'intégration du SiOCH poreux, a savoir la valeur de sa constante
diélectrique et du courant de fuite ont été évalués sur des plages étendues de température [25 °C - 200
°C] pour 'échantillon non poli, aprés CMP et restauration par traitement thermique. En particulier,
Panalyse du courant de fuite a montré quavant CMP, le SiOCH poreux avait le comportement
conventionnel de tout matériau isolant en caractéristique courant-tension, ce qui a notre connaissance
n’avait pas encore fait a ce jour 'objet d’une étude. L’étape de CMP a montré un comportement de type
Schottky, couramment observé dans la littérature et suggérant que cet effet Schottky est induit par ce
procédé CMP direct. Pour conclure ce chapitre, on pourra cependant noter que le recuit 2 300 °C
appliqué a l'issue de I'étape de CMP ne permet pas de retrouver les propriétés initiales du matériau avant
cette étape méme si elles sont fortement corrigées, en particulier au niveau de la valeur de la constante

diélectrique.
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Chapitre III : Caractérisations de résines
époxy chargées avec des nanoparticules de

silice

II1.1 Introduction

Les propriéeés diélectriques des matériaux utilisés pour le packaging influencent fortement les
performances des composants microélectroniques fonctionnant aux trés hautes fréquences. Ainsi
Pintégration de matériaux possédant une constante diélectrique et un facteur de pertes aussi faibles que

possible a permis de répondre en grande partie aux exigences de I'industrie microélectronique.

Depuis plus d’une trentaine d’années de nombreux articles se sont intéressés a I'utilisation des résines
époxy pures et chargées avec des particules de silice comme “underfill” pour I'assemblage des puces

» (NAKANO 87) (MATTHEW 96) (ZHANG 04) (KOOI 04) (SUN 06) En effet. ces

suivant le concept “flip- chip
polymeéres de la famille des thermodurcissables, sont utilisés dans de nombreuses applications, du fait de
leur remarquable résistance aux agents chimiques et a la corrosion, de leurs excellentes propriéeés
mécaniques et de leur trés bon comportement diélectrique. L'ajout de particules de silice permet

d’augmenter leur conductivité thermique et/ou électrique, mais surtout d’améliorer leurs propriétés

mécaniques (module élastique) et de contrdler le coefficient d’expansion thermique.

Pour pouvoir améliorer la qualité et la fiabilité de ces matériaux, il est indispensable de comprendre
Pimpact des conditions d’élaboration (durée du recuit de réticulation, vitesse de refroidissement) ainsi
que celui des caractéristiques de la zone interfaciale (polymeére/nanoparticules) sur les propriétés et la
structure du matériau. L’influence de ces différents paramétres sur les propriétés mécaniques et

(WEITSMAN 79) (WANG 95)

thermiques a déja fait 'objet d’'un nombre important de publications, mais

moins d’études se sont intéressées a leur impact sur les propriétés diélectriques (GONON 01)
Notre étude s’est donc focalisée sur des analyses en spectroscopie diélectrique, complétées par des
mesures de courants thermostimulés (TSC) et plus ponctuellement de diffraction des rayons X. L’étude

de la variation des propriétés diélectriques en fonction de la température et de la fréquence, permet
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d’évaluer I'impact des nanoparticules de silice sur la dynamique des chaines polymeéres, ainsi que celui de
Ihistoire thermique sur les propriétés finales de la résine.

En plus de donner des informations intéressantes sur le comportement en fréquence et en température
du matériau, grace a 'étude des mécanismes de polarisation dipolaire, cette technique permet de mettre
en évidence des mécanismes causés par la relaxation de la contrainte interne et par le phénomene de
polarisation interfaciale. L’analyse diélectrique est d’autant plus sensible a I'effet de cette polarisation que
les particules incorporées sont de taille nanométrique et qu’elles engendrent des surfaces spécifiques de
contact trés grandes avec la résine.

L’¢tude de toutes ces caractéristiques permettront a terme, d’optimiser les conditions des traitements
thermiques (température, durée, rampe) subies par les résines pour leur intégration en tant que “wafer

level underfill” dans 'approche “flip-chip”.

II1.2 Résine époxy et les procédures expérimentales

Les résines époxy de cette étude, développées par Henkel” pour étre utilisées en tant que “wafer level
underfill”, sont fournies dans des seringues sous la forme de mélanges liquides contenant un
prépolymere, un durcisseur et des nanoparticules de silice pour certaines.

Ces mélanges sont déposés par “spin coating” sur de simples substrats (Si/SiO,/Cu) sans micro bump®.
Les wafers subissent ensuite un pré- recuit appelé “B-stage” 125°C pendant 30 min dans une étuve sous
Patmosphere de la salle blanche. Au cours de ce pré-recuit le durcisseur sulfoné (formule confidentielle
du fournisseur) commence a réagir avec un prépolymere de type époxyde (formule confidentielle du
fournisseur), mais ce n’est que suite au recuit 2 175°C pendant une durée de 2h que la réticulation sera
compléte. A lissue de ce traitement thermique le matériau est refroidi, soit par une rampe de
température, soit par une trempe. La Figure II1.1 présente les différents traitements thermiques réalisés

sur les résines Nous rappelons que le procédé de collage par “wafer level underfill’ a été présenté sur la

Figure 1.13.

Remarque importante : Tous les résultats qui sont présentés dans le paragraphe II1.3, ont été obtenus

sur des résines ayant subi une trempe 4 la fin du recuit de réticulation, ce n’est que dans le paragraphe
1114 que nous présenterons les résultats des résines refroidies avec une rampe et que nous discuterons de

Pimpact de la vitesse de refroidissement.

Ne connaissant pas les formules chimiques du durcisseur et du prépolymeére, mais dans un souci

d’illustrer la réaction de polycondensation conduisant & la formation du réseau tridimensionnel, nous

" htep://www.henkel.com
? Piliers métalliques qui permettent d’avoir la connexion électrique
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avons choisi pour la Figure II1.2 les deux composants chimiques utilisées habituellement dans ce type

d’application.
225 T T T T T T I T
Refroidissementen retirant le
200 + wafer de la plaque = Trempe 7
175 - . -
:l.-f 150_. Refrnjssiement avec une rark\ _
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E 125 - dans chauffante — i
[ étuve y 1
‘2 100 4 A _
< ¥
L Recuit de réticulation sur plaque 1
i 5
7] chauffante 7
50 4 -
30 min 120 min ]
25 %l T T T T I :
Spin Coating 0 50 100 150 200
du mélange Durée (min)
Figure III.1 — Protocole de préparation des résines de cette étude.
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Figure II1.2 — Réaction de polycondensation entre le durcisseur et le prépolymére conduisant i la

formation du réseau tridimensionnel de la résine époxy.

La résine époxy chargée contient entre 20 et 30% de nanoparticules de silice ayant une taille moyenne

de 50 nm. Les propriétés du composite dépendant fortement des caractéristiques de la zone interfaciale
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(époxyl/silice), les particules de silice utilisées ont été silanisées’’ de maniere & améliorer les interactions

entre la surface des nanoparticules et la matrice, et ainsi éviter la reprise en eau (TODD 03),

I11.2.1 Polymeére amorphe — Structure et propriéeés

Pour éclaircir Ieffet des conditions de recuit ainsi que celui des nanoparticules de silice sur les propriéeés
des résines époxy, il est impératif de connaitre les propriétés physiques des polymeéres amorphes qui sont

directement liées a la position de la température de transition vitreuse (Ty).

I11.2.2 L’état amorphe et la transition vitreuse

La transition vitreuse, caractéristique des systemes amorphes, ne s’apparente pas a une transition de
phase classique du type fusion ou cristallisation d’un liquide.

En effet lorsque le matériau est refroidi depuis son état liquide, les propriétés thermodynamiques, a
savoir le volume V et U'enthalpie H (Figure I11.3) ne présentent pas de discontinuité au voisinage de la
température de cristallisation (T¢), le matériau ne cristallise pas et se retrouve ainsi dans un état surfondu
au-dessous de T.. Avec la décroissance de la température, la viscosité du liquide surfondu augmente et la
mobilité moléculaire diminue jusqua la zone de transition vitreuse o1 le syst¢me tend a se figer. Le

solide est alors dans un état désordonné hors d’équilibre appelé état vitreux.

i Matériaux vitreux Liquide
g ETAT HORS D’EQUILIBRE Liquide
] surfondu
p=
- _ :
= |
'E I ETAT
S | RELAXATION | |sTABLE
STRUCTURALE | |
Y !
//?’.
%/ i
. TI T
Tempeérature &

Figure II1.3 — Evolution des grandeurs thermodynamiques (H et V) de syst¢émes amorphes et cristallins

avec la diminution de la température

2! Modification de la surface des particules de silices permettant la formation de liaisons chimiques entre les
nanoparticules et la matrice,
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La température de transition vitreuse (T,) qui peut étre définie comme l'intersection des limites liquide
et vitreuse, dépend de la vitesse de refroidissement. Elle croit lorsque la vitesse de refroidissement du
systtme depuis I'état liquide jusqu'a Iétat vitreux augmente. L'état vitreux dépend ainsi de lhistoire
thermique du matériau et reflete la configuration macroscopique figée au cours du passage de Tg.

Lorsque la température d’utilisation du matériau est telle que Tutilsiation<Tg, I'enthalpie du syst¢me va
évoluer dans le temps vers I'état correspondant au liquide surfondu. Au cours de ce phénomene
communément appelé relaxation structurale ou encore vieillissement physique, les unités structurales des
chaines moléculaires bougent pour atteindre des configurations de plus basse énergie. Ce phénomene de

vieillissement physique peut étre supprimé en chauffant le matériau au-dessus de Tf.

I11.2.3 Phénomenes de relaxation dans les polymeéres amorphes

La présence de nombreuses molécules de taille variable comme les chaines macromoléculaires, les bouts
de chaine ou encore les groupements de type CH3s, C=O qui poss¢dent un moment dipolaire, sont
responsables des mécanismes de polarisation d’orientation présents dans les matériaux

macromoléculaires (Figure I11.4).

10’
S A\;« a
< g T
CHj, (‘{j\\('}l, ’ |
I\
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< w't ]
g - A
v \ \
SR RN / \
P/ \ / Relaxation
\ / principale
N
10'2 1 | |\/ | ] ] |
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250

Température (°C)

Figure I11.4 — Mécanismes de relaxation présents dans une résine époxy (BABAYEVSKY73)

L’¢tude approfondie de ces mécanismes de relaxation en fonction de la fréquence et de la température

permet de corréler les propriétés macroscopiques avec la structure moléculaire du matériau.

= Relaxation principale a

La relaxation principale o, détectée par des analyses de spectroscopie diélectrique ou mécanique, est liée

au ralentissement [accélération] de la dynamique des chaines macromoléculaires lors du refroidissement
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[élévation de T]. La température a laquelle est observée la relaxation o dépend de la fréquence d’étude.
Pour une mesure isochrone réalisée 2 0,01Hz, la T, est égale 4 la température de transition vitreuse T,
détectée par des techniques calorimétriques. L’évolution du temps de relaxation de la relaxation
principale avec la température suit une loi de type Arrhenius jusqu'a T,. et au-dela une loi de Vogel -
Fulcher - Tamman VFT (7II-1) comme lillustre la Figure II1.5. Lorsque T> T, Iénergie d’activation

apparente Ey (111-2) est tres élevée, mais décroit lorsque la température augmente.

B
T(T) = To €Xp [—] I11-1
(T—T.) (-1
E.y = RB(L)Z (SMAOUI 10)
a T-Ty (I11-2)
8
T>Tg - ETAT METASTABLE : T<Tg
—> Comportement qui suit une loi de type , ETAT HORS
6 Vogel-Fulcher-Tamman : D’EQUILIBRE
| > Comportement
I qui suit loide
4r : type Arrhénius
1
— |
...‘:_ 2+ 1
i 1
- 1
& I
- O 1
1
1
) 1
1
1
1
-4 | 1
1 | 1 1 1 1 ! 1 1

20 22 24 26 28 30 32 34 38 38 40
1000/T

Figure II1.5 — Evolution de I'inverse du temps de relaxation en fonction de la température (1=2FTCT,,).

= Relaxations secondaires ou sous vitreuses (B, )

Les relaxations secondaires reliées aux mouvements locaux sont trés bien décrites par une loi

d’Arrhenius. L’énergie d’activation de la relaxation 8 dans les résines époxy varie généralement de 50 a

70K]J/mol (0,5eV-0,7eV).

Le comportement fréquentiel de ces pics de pertes peut étre décrit par les modéles empiriques présentés
dans le paragraphe I1.3.2, mais le plus adapté pour les polymeéres est généralement le modele d’Havriliak-
Negami (HN) dont nous rappelons I'équation ci-dessous :
£ — £o (I11-3)
+
(1 + (iwt)*HN)Bun

e (w) = €y
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Les polymeres sont généralement caractérisés par la présence de plusieurs unités dipolaires ayant des
environnements différents, ce qui conduit a une large distribution des temps de relaxation. La fonction
H-N permet de prendre en compte I'élargissement de la distribution grice au coefficient oy et Bun.

Les spectres de relaxation diélectrique permettent de déterminer la température de transition vitreuse et

sous vitreuse en corrélation avec des analyses d’enthalpie.

II1.3 Impact des nanoparticules de silice sur les propriétés de la résine
époxy

I11.3.1 Modification des propriétés du polymére par I'ajout de nanoparticules

Dans les polymeres, la permittivité est un paramétre qui dépend fortement de la fréquence. Dans le cas
d’une résine époxy comme celle étudiée dans cette partie, la permittivité est gouvernée par le nombre de
dipoles présents et leur capacité a s'orienter sous l'effet du champ. Le degré de réticulation doit donc
avoir un impact sur la valeur de la permittivité, ce que nous discuterons dans le paragraphe 111.4.2.
L’ajout de nanoparticules possédant une permittivité différente de la matrice intervient aussi dans la

valeur de la permittivité globale du polymeére composite.

La permittivité de la résine pure mesurée a 25°C et 100 kHz est de 3,6, valeur supérieure a celle

05)

proposée par Sun et al (SUN qui se situe vers 3 pour ces mémes conditions. L'incorporation

nanoparticules de silice ayant une constante diélectrique supérieure (€,=3,8 — 4,5 (SENKEVICH 98)) a celle

de notre matrice est accompagnée d’une augmentation de la permittivité qui devient alors égale a 3,8

(Figure I11.6).

5I4 T T T T T
5 ® Epoxy +silice | |
’ o Epoxy
5,0 4 4
4,8 - L
‘o
.; 416' N
- Pooe
E 4,4_ ........ i
£ .........
na." 4,2 ©0000,, Ooooooo... ]
4,0 ©000q oo, ]
’ OOOOOooOoo ..Oo
OOOOOOOOOOO 1y
3,8 4 og E
oooC
3’6 1 ' 0 ! 1 ' 2 ' 3 ! 4 5
10 10 10 10 10 10 10

Fréquence (Hz)

Figure I11.6 — Impact des nanoparticules de silice sur ’évolution de la permittivité relative en fonction de
g

la fréquence a 25°C.
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En revanche, il arrive que I'ajout de particules ayant une permittivité plus élevée que celle de la matrice
soit accompagné par une diminution de la permittivité globale du composite ainsi réalisé. Par exemple
Nelson et al NELSONOY 1+ constaté une diminution de la permittivité suite a I'incorporation de 10% de

(SHINGHA 08 2) o1 ¢ eux aussi détecté une diminution de la

nanoparticules de TiO,. Shingha et al
permittivité avec I'ajout de nanoparticules de SiO,, mais seulement pour des fractions volumiques de
particules inférieures & 0,5%. Le méme comportement a été observé par Wang et al (WANG 10) dans des
résines époxy chargées avec des nanoparticules de SiO, et ALO; pour des taux de charges allant jusqu’a
3%. D’aprés tous ces auteurs, la restriction du mouvement des chaines polymeéres situées au voisinage
des nanoparticules serait a 'origine de ce phénomene plutdt inattendu.

En effet, dans les régions interfaciales, les fortes interactions existant entre le polymeére et la
nanoparticule de silice perturbent la dynamique des chaines polymériques ainsi que leur organisation.
Pour expliquer le comportement des chaines situées au voisinage des nanoparticules, un modéle en trois
couches (Figure II1.7) appelé “multi core model” a été propos¢ (KIRST 93) (TANAKAOS)

Dans la premiére couche, les chaines polymériques en interaction avec les particules de silice sont
complétement immobiles et ne participent pas a la transition vitreuse. Dans la seconde couche (plusieurs
nanometres) les chaines sont faiblement lides 4 la couche précédente et possedent donc une mobilité

réduite par rapport au polymere “bulk”. Le reste du polymere, dont les propriétés ne sont pas affectées

par la présence des particules, constitue la troisieme couche.

lére couche interfaciale
polymeére/SiO2 chaines fortement
liées a la particule = immobile

Nanoparticules Chaines polymériques
de silice ayant un comportement
silanisées

7/ identique au
polymére“bulk”

2¢éme couche faiblementliée dontla
mobilité est réduite responsable

d’une seconde relaxation o’

Figure II1.7 — Schéma illustrant I'organisation en trois couches au voisinage des nanoparticules de silice.
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Ce confinement a I'échelle nanométrique autour des nanoparticules de silice a un effet important sur le
comportement diélectrique du matériau.
- La permittivité de la zone interfaciale se retrouve modifiée et sa contribution dans la valeur de la

(TODD 03) (VO 02) ¢ justement

permittivité du composite n’est pas négligeable. Vo er al et Todd et al
développé un modele basé sur ceux de Brugman et de Maxwell, pour prédire la permittivité des
mélanges, en tenant compte de la permittivité de la zone interfaciale. Cependant ne connaissant ni la
valeur de permittivité de la zone interfaciale, ni son volume, nous n’avons pas pu utiliser leur modele
pour remonter 2 la fraction volumique exacte de nanoparticules dans le matériau.

- Dapparition d’'un mécanisme de relaxation additionnel un peu plus lent que celui caractéristique de

(ALCOUTALBI 05) (FRAGIADAKIS 07), ainsi qu’un léger décalage de cette dernicre vers les

la relaxation o
plus basses fréquences sont généralement constatés. Cette modification de la dynamique de la

relaxation a sera étudiée plus en détail dans le paragraphe 111.3.2.2.1.

I11.3.2 Effet des nanoparticules de silice sur les mécanismes de relaxation présents

dans la résine

Dans les résines pures et chargées ayant été refroidies par une trempe 2 la fin du recuit de réticulation,
quatre mécanismes de relaxation sont présents dans les gammes de fréquence et de température étudiées
(Figure II1.8). L'incorporation des nanoparticules n’a aucun effet sur le nombre de relaxations. En
revanche une modification de lallure de la partie imaginaire de la permittivité relative en plus de

Paugmentation de la partie réelle, est constatée.

Nous avons choisie de représenter le facteur de dissipation (tan(8)) et non les pertes diélectriques, car
lorsque la température dépasse 100°C la conductivité présente dans le matériau, vient cacher certains
mécanismes de relaxation.

La mesure & 25°C (Figure II1.8) met en évidence une légere augmentation de la valeur du facteur de
dissipation, ainsi qu'une modification des fréquences maximales des deux mécanismes de relaxation
présents. Contrairement a la relaxation B dont la fréquence de relaxation diminue suite a I'ajout des
nanoparticules de silices la relaxation I se décale vers les plus hautes fréquences. La cause de ce
mécanisme de relaxation ainsi que lorigine jouée par les nanoparticules sur sa modification seront
discutées ultérieurement (paragraphe I11.4.1).

Les mesures faites aux plus hautes températures exhibent deux autres mécanismes de relaxation : la

relaxation principale a,, ainsi que la relaxation II causée par des mécanismes de polarisation interfaciale.
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Figure I11.8 - Evolution du facteur de dissipation de la résine époxy pure et chargée en fonction de la

fréquence pour une température variant de 25°C 4 200°C.

I11.3.2.1 Etude des mécanismes de polarisation interfaciale

I11.3.2.1.1 Mécanismes de polarisation interfaciale dans la résine époxy pure

Le comportement des parties réelle et imaginaire de la permittivité, de la conductivité et du facteur de

perte de la résine époxy pure en fonction de la fréquence, est représenté pour des températures allant de

155°C 4 200°C sur la Figure II1.9.

Les valeurs de € et €” augmentent fortement avec la diminution de la fréquence et la croissance de la

, e e e s . s . \ 3 . > . <72 7
temperature. La permltt1v1te dev1ent supcrieure a 10 » €€ qui ne peut S exphquer par les SCUICS pl‘OpI‘lCtCS

volumique de la résine époxy. La pente de €”(f) dans les basses fréquences tend vers -1, ce qui est

caractéristique des effets de conductivité dc. Le facteur de dissipation (tan(8)) exhibe quant a lui un pic

qui se déplace vers les hautes fréquences.

L’apparition de cette relaxation dans le domaine des basses fréquences, est accompagnée d’un plateau ot

la conductivité AC (Gu.=weoe”) est indépendante de la fréquence. Des phénomenes similaires ont été
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observés dans des matériaux comme le polyéthylene téréphtalate (PET

) (NEAGU 00a) le nylon (LU 06) ou

encore dans une résine époxy contenant des fibres PZT (HAMMAMIO7) " s quteurs ont ateribué la valeur

élevée de € a une accumulation de porteurs de charges aux interfaces présentes dans le volume du

matériau (polarisation interfaciale de type Maxwell Wagner Sillars) et/ ou a I'interface entre le polymeére

et les électrodes (polarisation d’électrode ou par charges d’espaces).

Lorsque T>Tg, Iévolution avec la variation de la température de la conductivité quasi dc (co) est tres

bien décrite par une loi de type Vogel — Fulcher ~Tamman (Figure II1.10). Comme 'ont déja constaté

de nombreux auteurs dans différents types de matériaux vitrifiables, les mécanismes de conductivité

présents dans notre résine sont gouvernés par les mouvements coopératifs des segments de chaines

polymeres

(PISSIS 98) (NEAGU 00b) (BENDLER 01) (SMAOUI 10)

Les valeurs que nous déterminons pour Ty, B et Gy, sont tres éloignées de celle calculée par Smaoui et al

dans leur résine époxy pure. Cela dit la température a laquelle leur relaxation o apparait suggére que la

résine n’est pas completement réticulée. Il n’est donc pas surprenant de trouver des valeurs éloignées.

A partir du facteur B et de la relation (77-2) il est possible de remonter a la valeur de I'énergie

d’activation de la conductivité¢ de. A T=200°C E.y est égale a 196 kJ/mol (2¢V).
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Figure I11.9 — Evolution des propriétés diélectriques de la résine époxy pure de 155°C a 200°C.
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Figure I11.10 — Evolution de oy sur le plateau de conductivité 2 0,1Hz en fonction de la température.

Dans notre résine, lorsque la température atteint des valeurs supérieures 4 Tg, les défauts/porteurs de
charges peuvent se déplacer dans le volume du matériau et ainsi participer a la conduction basse
fréquence. Certains porteurs de charges se retrouvant piégés aux interfaces causent des mécanismes de
polarisation interfaciale.

La relaxation II est la conséquence directe de ce phénomene de transport de porteurs de charges et de
leur accumulation au niveau des zones interfaciales.

La suite de ce paragraphe a pour objectif de déterminer si il s’agit de polarisation par charges d’espaces

ou plutét de type Maxwell-Wagner-Sillars ou encore d’une combinaison des deux.

Des mesures isochrones 4 1Hz avec deux types d’électrodes (argent et or) ont mis en évidence 'impact
de la nature de lélectrode sur la relaxation II (Figure II1.11). Largent a été choisi suite 3 1’étude
4 g
&’ Adamec BPAMEC 74) 4ans laquelle il avait utilisé ce métal pour discuter de la polarisation d’électrode
dans son étude sur les effets de la polarisation dans une résine époxy aux températures élevées. La
différence d’allure de notre relaxation II selon la nature de I’électrode, confirme que la polarisation
q p
d’électrode contribue bien a ce pic de perte. Cela n’exclue pas pour autant intervention de la

polarisation interfaciale de type MWS.
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Figure II1.11 — Impact de la nature de I’électrode sur la mesure isochrone faite 3 1Hz et dT/dt= 2°C/min

sur la résine époxy pure de 25°C 4 225°C.

Les mesures de TSC réalisées sur la résine époxy pure (Figure I11.12) suivant deux protocoles (7ableau
II.1) ont permis de mettre en évidence I'existence de plusieurs pics de courant dans le domaine des
températures positives correspondant aux mécanismes de relaxation étudiés en spectroscopie diélectrique
pour des fréquences équivalentes 2 103-10“Hz (RUNT 97) 1 o premier pic de courant apparaissant vers
40°C est stirement lié a la relaxation I observée en spectroscopie diélectrique. Le deuxi¢me pic dont le
maximum se situe vers 100°C est fort probablement causé par la relaxation o qui apparait sur les
mesures isochrones & 1Hz vers 130°C. Lorsque la température devient supérieure a Ty une forte
augmentation du courant liée & la libération des charges d’espace présentes dans la résine époxy
(KAWAMOTO 91) oo¢ dérectée. Ce phénomeéne qui semble étre 'homologue de la relaxation II en
spectroscopie diélectrique, est en réalité la combinaison de deux pics de courants, un premier vers 135°C

— 140°C stirement lié & des mécanismes de polarisation interfaciale de types MWS et un deuxi¢me vers

160°C-165°C probablement causé par de la polarisation d’électrode.

Protocole Tp tp Up T, tsl
Protocole A 80°C 10min 80V  -100°C  S5min
Protocole B 40°C  10min 80V  -100°C  5min

Tableau III.1 — Protocoles de TSC effectués sur la résine pure.
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Figure I11.12 — Mesure de TSC dans la résine époxy pure suivant deux protocoles (tableau 111.1).

Pour distinguer les effets volumiques des effets de surface, le formalisme de 'impédance complexe Z* est
souvent utilisé. La polarisation d’électrode étant un phénomene fortement capacitif, son temps de
relaxation est bien plus important que celui des mécanismes de polarisation ayant lieu dans le volume du
matériau. L'impédance complexe Z* est obtenue en transformant les données de la Figure I11.9, en

utilisant la formule suivante :

7" =7"—iZ"
(I11-4)
. 1
" iwCye* (111-5)
7+ e’ . e
= —1
wco(sfz + 8,,2) wCO(s’Z + 8,,2) (I11-6)

Ou Cy est la capacité de I'échantillon lorsque I'espace entre les deux électrodes est vide.
Le diagramme de Nyquist (Z”-Z’) basé sur ce formalisme est représenté a 200°C pour la résine époxy

pure avec deux types d’électrodes et 4 195°C simplement avec une électrode en or (Figure I11.13).

Dans le domaine des basses fréquences, la fréquence ot Z”=f (Z’) présente un minimum (fun) se situe
vers des valeurs plus faibles lorsque I'électrode supérieure est en argent. Cette dépendance de fuin avec la
nature de lélectrode suggere que fuin est la fréquence qui sépare les effets volumiques des effets
surfaciques et quen de¢d de fuin les phénomenes de transport au niveau des interfaces deviennent
prédominants. Avec la diminution de la température, la fréquence séparant les phénomenes volumiques
des effets surfaciques se décale vers les plus basses fréquences. Nous pouvons noter que la zone

fréquentielle d’existence des effets surfaciques déterminé par le diagramme de Nyquist en dessous de
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fmin= 1,1 Hz & T=200°C, correspond a la zone de fréquence ou la permittivité réelle € augmente
fortement (Figure I11.9). Ceci confirme bien la forte contribution de la polarisation d’électrode a la
valeur de € lorsque la fréquence devient inférieure & fmin. Avec l'interface polymere/argent, fmin est
décalé vers les plus basses fréquences, comme si 'utilisation de I'argent retardait I'apparition de ce
processus de transport aux interfaces, suggérant que I'électrode d’argent avait un caractére moins

bloquant que celle en or.

1,2)(105 T T T T T T T T T
) T=200°C o époxy pure (Ag) 1| T=195°C
1,0x10° 1 . 1 , s .
époxy pure (Au) 1,5x10° Phénomeénes surfaciques
8,0x10° .
— —
_g f =0,7Hz £ .
p— min
gsloxlos_ ftr = 2,5 kHz _ §1,0x10 -1
N f =1,1Hz N | 1,76kHz
4,0¢10° - . . 0,55H:z
P s A S T
T om0 gl 5,0x10° - TR~ e
2,0x10° i R T 1 s RS
’ o ~q o i x
< ~ ™ 1 v * r ~ . .
N Sy % %~ ~Phénoménes volumiques ™
0,0 T T T T — ~ 0,0 ;’ _ - . . : X
5 5 5 5 6 6 .
20:10° 400" 600 800" 1,010 1,20 0,0 5,010° 1,0x10° 1,5x10°

Figure I11.13 — Diagrammes de Nyquist 2 T=200°C et 195°C de la résine époxy pure.

Au-dela de 1,1 Hz (Figure II1.13 ) le comportement diélectrique du matériau présente deux arcs de
cercles consécutifs relatifs & des phénomeénes présents dans le volume. L’arc de cercle (trait vert)
apparaissant dans le domaine des fréquences les plus élevées, est identique pour les deux types
d’électrodes utilisées. La fréquence (fur) a laquelle il croise le deuxie¢me arc de cercle (trait orange) est
indépendante de la nature de I'électrode et tend & se décaler vers les plus basses fréquences avec la
diminution de la température (A T=200°C fi:=2,5 kHz et 2 T=195°C f.=1,76 kHz). Ces fréquences de
transition correspondent approximativement au début de la contribution de la relaxation o a la
permittivité (Figure II1.9) et au module électrique (Figure III.14). Le second arc de cercle est
probablement lié A une relaxation interfaciale de type MWS.

L’utilisation du module électrique (77I-7) permet de minimiser les variations importantes de la
permittivité et de la conductivité aux basses fréquences ce qui est trés utile pour interpréter les
relaxations présentes dans le volume du matériau. En effet les problemes causés par la nature de
Iélectrode, les phénomenes d’injection de charges d’espace ou encore la conduction liée aux impuretés,

qui génent I'étude de ces relaxations volumiques sur les spectres de la permittivité complexe, peuvent

étre résolus voire méme ignorés grace a ce formalisme BAKR77),
1
M* = o = M +iM"” (I11-7)
EI . S”
M* = (I11-8)

= +1
8,2 + 8”2 8,2 + 8”2
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Comme le montre la Figure I11.14, le mécanisme de polarisation présent aux basses fréquences et hautes
températures, responsable de la forte augmentation de la permittivité¢ complexe (Figure I11.9), n’est pas
¢ | ; | ie i inaire d dule M*. C : i

présent sur le spectre représentant la partie imaginaire du module . Cette représentation permet
d’observer un autre mécanisme, la relaxation MWS dont nous suspections I'existence suite aux mesures
de TSC et confirmée grice au diagramme de Nyquist, mais qui était cachée par la polarisation
d’électrode sur la Figure I11.9.

Remarque : Ce mécanisme de relaxation MWS est causé par un arrangement local dont nous discutons

dans le paragraphe qui suit.

‘ o Te155C o T=160°C‘ Relaxation o E- 0,06 0,06 - 0 T=135°C © T=145°C % T=150°C + T=165°C @
A T=175°C o T=185°C v T=195°C © T=200°C
mo% 0,05 - X T=210°C o T=225°C
ggeL+s 8 o "
OOO§OOé+S A@ ° . _ooa -Relaxatian o
o o 10,04 0,04 - -
A A o 0
8 © A o 9
o] [e]
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o [e] A
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Figure I11.14 - Evolution des pic de relaxation MWS et a avec 'augmentation de la température de

(a) T=155°C 2 200°C pour la résine époxy - (b) T= 135°C 4 225°C pour la résine époxy chargée.

I11.3.2.1.2 Impact des nanoparticules sur les mécanismes de polarisation interfaciale

Dans la résine chargée comme pour la résine pure, apparition de la polarisation interfaciale de type
Maxwell-Wagner-Sillars est accompagnée par 'amorce d’un plateau de conductivité (Figure 111.15) dont

nous avons déja discuté l'origine au début du paragraphe.

= Mdécanisme de conduction

L’¢évolution de la conductivité basse fréquence de la résine chargée en fonction de la température est
reportée sur la Figure I11.16 avec celle de la résine époxy pure.
Comme le montrait déja la Figure II1.15, la valeur de la conductivité basse fréquence est plus élevée dans
la résine pure que dans le composite. L'ajout de nanoparticules est généralement accompagnée d’une
augmentation de la concentration en impuretés et donc en porteurs de charges. Nous aurions ainsi pu
nous attendre & une conductivité plus forte dans le cas de la résine époxy chargée par comparaison avec
la résine pure. Plusieurs explications peuvent étre envisagées pour interpréter cette observation.

- Une premi¢re explication pourrait venir du fait que 'ajout de nanoparticules diminue la

/ (ZHANG 05)

mobilité des chaines polymeres Zhang et a ont justement démontré que la
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température de transition vitreuse jouait un rdle dans la conductivité ionique en influencant la

mobilité des ions.

Une deuxi¢me explication a été proposée par Perez

(PEREZ 08

) dans son étude diélectrique de

nanocomposites silicones, ol il observait aussi une diminution de la conductivité lorsque des

nanoparticules de silices étaient ajoutées a des élastomeres silicones. D’apres ses travaux, la

présence de ces particules constitueraient ‘des barri¢res’ a la conduction, autrement dit le chemin

de conduction pour que les charges traversent le matériau sera plus ‘sinueux’.
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Figure II1.15 — Impact de I'ajout des nanoparticules sur la conductivité et le module électrique M”
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Figure I11.16 — Evolution de la conductivité basse fréquence en fonction de la température.

= Polarisation MWS

L’évolution avec la fréquence du module électrique et de la conductivité, de nos résines pures et

chargées, a une allure trés proche de celle de Hammami et a

] (HAMMAMI 07)

obtenue sur des résines époxy

chargées avec des fibres de PZT. Cependant dans leur étude aucun mécanisme de polarisation
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interfaciale MWS n’est détectable sur les spectres diélectriques de leur résine pure, alors que dans nos
matériaux ces mécanismes MWS sont présents que des nanoparticules soient présentes ou non.

Ce type de polarisation étant liée a la présence d’interfaces, elle est généralement observée dans le volume
(FRAGIADAKIS 07) (GONON 01) (RAMAJO 05)‘ Cependant Nelson et al (NELSON 04)

des polymeres chargés ainsi

 SMAOULL0) e euix aussi mis en évidence de la polarisation interfaciale de type MWS

que Smaoui et a
dans leur résine époxy non chargée. En effet, dans certaines résines époxy 'existence d’un arrangement
périodique local a été mise en évidence grice 4 des mesures de diffraction des rayons X aux petits angles
(SAXS — Small Angle X-Ray Scattering) (MEDHIOUB 07) " Ce e organisation locale crée des interfaces dans

le volume de la résine époxy ot 'accumulation de charges est favorisée, ce qui se traduit par une

relaxation de type MWS sur les spectres diélectriques.

Sur la Figure II1.15 la relaxation MWS a lieu pour des fréquences plus élevées et parait plus faible en
amplitude dans la résine époxy pure. La présence des nanoparticules de silice augmentant la quantité
d’interfaces, il est tout a fait logique que la force diélectrique de cette relaxation soit plus importante
dans la résine chargée. Le décalage vers les plus basses fréquences est li¢ a I'élévation de la T, dans la
résine chargée, retardant 'apparition des phénomeénes de conduction et par la méme I'apparition de la
polarisation MWS.

D’apres le diagramme de Nyquist (Figure 1I1.17), les phénomeénes surfaciques apparaissent plus tard
dans la résine chargée. Comme évoqué, du fait du plus grand nombre d’interfaces, le chemin emprunté
par les charges électriques pour atteindre les électrodes est plus ‘sinueux’, il leur faut plus de temps pour

atteindre les électrodes et provoquer le mécanisme de polarisation d’électrode.

6 1,2 Hz 0,4 Hz
2,0)(10 T T T T T
- - - Relaxation a
. Polarisation MWS i
1,5x10° - | |
Phénoménes
e~ . surfaciques
£ 1,0x10° Phé 5 .
S énomeénes
- volumiques
N
5,0x10° - -
00 -

5,0x10° 1,0x10° 1,5)(10‘i 2,0)(10‘5

Figure I11.17 — Diagramme de Nyquist 2 T=200°C pour la résine époxy pure (cercle vide) et la résine
époxy chargée (cercle plein).
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En résumé lorsque la température de transition vitreuse est dépassée les chaines gagnent en mobilité ce
qui permet aux porteurs de charges (impuretés, molécules n’ayant pas completement réagi) de se
déplacer beaucoup plus facilement que dans I'état vitreux. Ce mouvement des porteurs de charges est
responsable de la conductivité basse fréquence présente dans la résine époxy. Cependant ces charges sont
susceptibles de s’accumuler au niveau des interfaces, causant ainsi deux types de phénomeénes de
polarisation interfaciale responsables de la forte augmentation de la permittivité et des pertes
diélectriques aux basses fréquences:
- La polarisation de type MWS liée 4 la présence d’un arrangement local et des nanoparticules de
silice.
- La polarisation d’électrode liée au caractere plus au moins bloquant de l'interface polymeére/
électrode.
Le fait que la présence des nanoparticules ralentisse la conductivité constitue un point particuli¢rement
intéressant pour ['utilisation en tant que “wafer level underfill’ puisque ces résines, en plus de posséder
une CTE adéquate et d’excellentes propriétés mécaniques pour assurer la fiabilité de 'empilement,

doivent également étre d’excellents isolants.

I11.3.2.2 Relaxation sous vitreuse et vitreuse de la matrice polymére

I11.3.2.2.1 Relaxation o

Dans le domaine des hautes températures, en plus de la polarisation Maxwell-Wagner-Sillars et de la

polarisation d’électrode, une autre relaxation est présente, la relaxation o qui apparait au voisinage de

130°C pour une mesure faite & 1Hz (Figure 111.18).
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Figure I11.18 — Evolution du facteur de dissipation (tan(d)) mesuré 3 1Hz et dT/dt=2°C/min , en fonction

de la température de 25°C 4 250°C pour le résine pure et celle chargée.
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L’ajout des nanoparticules de silice est responsable d’une diminution de 'amplitude de la relaxation a et
de son décalage vers les plus basses fréquences dans le cas des mesures isothermes (Figure I11.15) ou vers
les plus hautes températures dans le cas des mesures isochrones (Figure I11.18).

Dans la littérature, 'impact des nanoparticules sur la dynamique des chaines dans les polymeéres
nanocomposites apparait étre trés controversé. En effet, dans I'étude de Fragiadakis et al FRACADAKIS
07), la présence des nanoparticules ne semble pas avoir d’impact sur la valeur de la transition vitreuse.
Cependant une relaxation additionnelle est présente sur les spectres de TSC vers des températures plus
élevées, montrant que la mobilité des chaines macromoléculaires au voisinage des nanoparticules est
réduite. Dans la majorité des cas, I'ajout de nanoparticules est aussi responsable d’'une modification de la

(CAO02) ) une diminution YN 04 (RAMAJO 05)

température de transition vitreuse : une augmentation
Dans les ¢tudes de Sun er al SUN 05), Iajout de charges de silice de taille nanométrique s’accompagne
d’une diminution de la température de transition vitreuse (Tg) (Figure II1.19). Selon eux,
'augmentation du volume libre, suite a 'addition des nanoparticules de silice, permettrait aux chaines
macromoléculaires de gagner en mobilité causant ainsi la chute de la T et le décalage de la relaxation o
vers les plus basses températures.

A linverse, lorsque des liaisons chimiques sont créées a I'interface nanoparticules /polymere, les chaines

(CAO 02)

macromoléculaires perdent en mOblllté et une augmentation de la Tg est constatée comme nous

I'observons dans notre étude. La diminution de 'amplitude du pic de relaxation est probablement liée a

la présence d’une couche immobile comme I'explique le modéle en trois couches (Figure I11.7).
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Figure I11.19 - Mesures isochrones de la résine époxy pure (a) et de la résine époxy chargée (b) présentées
dans Pétude de Sun et al SUN %),

En modélisant le comportement de la relaxation a par la loi empirique de Vogel Fulcher Tamman VFT
(Figure 111.20), il est possible d’extraire B, ainsi que Ty et To. Il ressort que I'ajout de nanoparticules est
accompagné d’une diminution du facteur B, d’'une augmentation de T et du temps de relaxation 7. En
extrapolant la dépendance VFT, il est possible de déterminer la valeur de Tg, qui, comme nous

Iattendions suite aux mesures isochrones & 1 Hz, augmente bien avec 'ajout des nanoparticules. Les
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températures T déterminées a partir de ce modele sont environ 40-45K en dessous de la température de

transition vitreuse, comme c’est le cas dans la majorité des matériaux vitrifiables (HEDVIG 77)

5 . *I\ R _
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Figure I11.20 - Evolution de I'inverse du temps de relaxation de la relaxation o avec 'augmentation de la
température. Les traits continus représentent la modélisation a I'aide d’une loi VFT dont les paramétres

sont répertoriés dans le tableau.

Dans le paragraphe précédent nous avions montré que la conductivité basse fréquence suivait aussi une
loi VFT. Cependant les valeurs de T, déterminées sont supéricures a celles obtenues pour la relaxation o.
Cette différence des températures de Vogel du mécanisme de relaxation o et de celle de la conductivité

quasi dc a déja été constatée par Pissis et al (PISSIS 98)

I11.3.2.2.2 Relaxation 8

Afin d’étudier plus en détail le mécanisme de relaxation P visible dans les hautes fréquences a
température ambiante, des mesures dans le domaine des températures négatives jusqu’a -50°C ont été
faites. En effet, on rappelle que les mécanismes de polarisation activés thermiquement se décalent vers
des plus basses fréquences avec I'abaissement de la température, les ramenant ainsi dans les plages
d’analyse de notre dispositif de spectroscopie diélectrique. Ces mesures représentées sur la Figure 111.21,
montrent que le mécanisme B s’étend sur une large gamme de fréquence (3 décades) et que son
amplitude diminue avec 'augmentation de la température. L'évolution de sa fréquence de relaxation
avec l'élévation de la température est tres bien décrite par une loi de type Arrhenius. L'énergie
d’activation extraite du diagramme d’Arrhenius est de 0,72¢V (70k]J/mol) pour la résine pure (Figure
111.22). Lallure du pic de pertes ainsi que sa dépendance avec la température confirment bien que ce
mécanisme de relaxation est causé par la transition sous vitreuse (relaxation ) liée aux mouvements des
bouts de chaines. Dans les résines époxy la relaxation B est souvent attribuée aux groupements hydroxyl
ou hydroxyl ether MANGION92), Cependant la présence de ces groupements dépend du durcisseur utilisé
(SHIMBO 84

) et les analyses FTIR menées sur nos résines ne semblent pas mettre en évidence de bande

d’absorption liée a ce type de groupements.
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Figure I11.21 — Evolution de la relaxation f avec Figure I11.22 — Diagramme d’Arrhenius de la

I'augmentation de la température de -50°C a -15°C. relaxation f3.

IT1.4 Impact des conditions du recuit de réticulation

I11.4.1 Impact de la vitesse de refroidissement

I11.4.1.1 Diffraction des rayons X en incidence rasante (“Small Angle X-Ray Scattering” :
SAXS)

Les polymeres thermodurcissables sont généralement amorphes, mais ils peuvent dans certains cas
présenter une périodicité locale. Le spectre de diffraction des rayons X en incidence rasante (Figure
II1.23) présente deux pics: un premier pic vers 1,12° présent quelle que soient les conditions de
refroidissement, et un deuxi¢me vers 1,85° existant seulement dans I'échantillon ayant subi une trempe.
La présence de ces pics suggere existence d’une structure particuli¢re (couches de différentes natures et
de différentes épaisseurs, espacement entre les molécules quasi-régulier, plan réticulaire) en lien avec les
conditions de refroidissement. La résine époxy qui a subi une rampe présente un arrangement
périodique avec un espacement de 7,6nm, alors que celle ayant subi une trempe présente un
arrangement périodique avec deux espacements 7,6nm et 4,5nm. En refroidissant plus lentement, la
résine a plus de temps pour s’organiser et ainsi présenter un arrangement périodique avec un unique
espacement.

La présence de ces arrangements périodiques crée des zones interfaciales dans le volume de la résine ol
les porteurs de charges sont susceptibles de s’accumuler, et ainsi de causer les mécanismes de polarisation

de type MWS que nous avons mis en évidence dans le paragraphe 111.3.2.1.
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Figure I11.23 — Diffraction des rayons X en incidence rasante d’une résine époxy chargée ayant subi deux

refroidissements : une trempe ou un refroidissement contr6lé par une rampe.

Le calcul du stress résiduel, & partir de ces analyses de diffraction des rayons X, met en évidence
Pexistence d’une contrainte interne plus importante dans Iéchantillon ayant subi une trempe (18,8
MPa) que dans la résine ayant subi une rampe de refroidissement (10,7 MPa). En effet, lorsque la résine
époxy est refroidie depuis sa T jusqu’a la température ambiante, son réseau moléculaire se fige dans un
état hors équilibre avec une contrainte interne plus importante que s’il était dans son état d’équilibre.

BRAHATHEESWARAN 93) expliquent que plus le refroidissement est rapide, plus la

Brabatheeswaran et al '
7 * 4 7 . 7 7 37 1 . . s . .

résine époxy est éloignée de son état d’équilibre et plus la contrainte interne résiduelle est importante.

La présence de cette contrainte interne, probablement liée a la présence d’un deuxi¢éme espacement dans

Parrangement périodique de la résine ayant subi une rampe, peut aussi entrainer de nombreux défauts,

comme des fissures, des vides ainsi que la dégradation/ réduction de nombreuses propriétés importantes

pour I'adhésion, ou encore comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant, une modification des

propriétés diélectriques.

I11.4.1.2 Analyse diélectrique — Etude des mécanismes de relaxation

I11.4.1.2.1 Relaxation de la contrainte interne

L’impact de la vitesse de refroidissement sur le facteur de dissipation mesuré a 25°C est mis en évidence
sur la Figure I11.24. La résine époxy chargée ayant subi une rampe de refroidissement de 10°C/min 2 la
fin du recuit de réticulation n’exhibe pas la relaxation I présente dans la résine ayant subi une trempe

sous atmosphére ambiante.
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Figure I11.24 - Impact des conditions de refroidissement sur les relaxations I et B présents dans la résine

chargée 2 T=25°C.

L’¢étude du facteur de dissipation de 25°C a 200°C, sur chacune des deux résines ayant subi soit une
trempe soit une rampe, permet d’analyser 'impact des conditions de refroidissement sur les différents

mécanismes de relaxation présents dans le matériau (Figure I11.25).

Plusieurs observations peuvent étre faites :
- La relaxation I ne semble pas se décaler vers les plus hautes fréquences lorsque la température
augmente. De plus, elle disparait lorsque la température avoisine la T,
- Larelaxation o est décalée vers les plus hautes fréquences suite a un refroidissement lent.
- La relaxation II est aussi décalée vers les plus basses fréquences, et son amplitude augmente tres

légerement.

Les analyses en diffraction des rayons X, présentées dans le paragraphe précédent ont mis en évidence un
arrangement périodique suivant deux espacements dans la résine ayant subi une trempe, ainsi qu’une
contrainte interne plus élevée que dans la résine refroidie suivant une rampe. L’identification de ces deux
espacements uniquement présents dans la résine ayant subi une trempe, est représentative de la
contrainte interne significative qui apparait dans le matériau suite & un refroidissement trop rapide.

Lors des mesures, I'élévation de la température permet 2 la contrainte interne de relaxer. Cette relaxation
s’accompagne naturellement d’'un mouvement de dipéles liés aux chaines polymeéres, mouvement a
lorigine de la relaxation I.

Sa disparition au voisinage de Tg confirme bien que la relaxation de la contrainte interne est a origine

de la relaxation I'; ce phénomene a déja été observé dans des résines époxy a température ambiante vers

14 Hz par Smaoui et al (SMAQUL 09)
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Figure II1.25 - Impact des conditions de refroidissement sur Iévolution du facteur de dissipation des
résines chargées avec la fréquence. Matériau ayant subi une trempe (a) et un refroidissement avec une de

10°C/min (b).

Sur les mesures de TSC (Figure I11.26), la relaxation de cette contrainte interne est stirement 4 ['origine
du pic de courant vers 42°C. Lorsque la résine est refroidie en suivant une rampe de 10°C/min, ce pic de
courant existe toujours, mais son amplitude est trois fois plus faible que pour la résine ayant subi une
trempe. Cependant la présence de ce pic dans la résine ayant subi une rampe est discutable, car il
pourrait trés bien étre causé par la trempe imposée par le protocole de mesure des courants thermo-

stimulés.
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Figure I11.26 — Pic de courant thermo-stimulé lié i la relaxation de la contrainte interne dans la résine

époxy pure et chargée obtenu suite au protocole 2. (cf. tableau III.1).

L’identification par spectroscopie diélectrique et TSC de la relaxation I met en exergue de possibles
problémes de fiabilité qui pourront étre rencontrés dans le collage de puces a travers I'utilisation de cette
résine comme “wafer level underfill’. En effet la relaxation de cette contrainte interne pourrait amener a
une fragilisation mécanique du polymére ainsi que des problémes d’adhésion au niveau des interfaces
avec les pilliers métalliques “micro-bumps” et la surface de la puce. Le développement de micro-fissures
constituera également un terrain favorable au piégeage ou a la conduction de charges électriques avec des

renforcements locaux du champ électrique et par conséquent des échauffements.

I11.4.1.2.2 Effet des nanoparticules sur la relaxation de la contrainte interne

La présence des nanoparticules a une incidence sur la relaxation de la contrainte interne. En effet le pic
de courant est plus étendu en température ; quant a la relaxation diélectrique, elle est décalée vers les
plus hautes fréquences et son amplitude est légerement plus élevée.

D’une part la différence entre les coefficients d’expansion thermique (CTE) de la matrice et des
particules de silice, est responsable d’une contrainte interne plus élevée dans la résine chargée que dans la

résine pure (BENEDIKT 02).

D’autre part, Brabatheeswaran et al (BRAHATHEESWARAN 93)

ont montré que plus la Ty est élevée plus la
contrainte interne est importante. L’ajout des nanoparticules de silice causant une élévation de la
transition vitreuse, renforce 'idée que la contrainte interne soit plus importante dans les nanocomposites

que dans la résine pure.
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I11.4.1.2.3 Effet de la contrainte interne sur les autres mécanismes de relaxation

L’apparition de la relaxation I n’est pas la seule différence observée entre les réponses diélectriques des
deux résines ayant été refroidi différemment. Les conditions de refroidissement ont également un impact
important sur les relaxations structurelles o et B, ainsi que sur la relaxation interfaciale II, puisque suite a

un refroidissement plus lent, chacune de ces relaxations est décalée en fréquence et en amplitude (Figure

111.27).

= Relaxation a et MWS

Le décalage de la relaxation o (Figure II1.27) vers des fréquences plus élevées n’est pas surprenant. En
effet la transition vitreuse étant une transition de nature cinétique, il est normal que la température de
cette transition varie avec la vitesse de refroidissement. Plus la vitesse de refroidissement est lente [rapide],
plus grand [petit] est le domaine du liquide surfondu donc plus basse [élevée] est la valeur de Tg. Cette
élévation de Ty, a lorigine du déplacement de la relaxation o vers des températures plus élevées de la
résine époxy avec 'augmentation de la cinétique de refroidissement, a déja été constatée par Chen et al
(CHEN 99)

L’amplitude de la relaxation o a fortement augmenté et le mécanisme de polarisation MWS a disparu
des courbes représentant le module électrique M pour la résine époxy ayant été refroidie & 10 °C/min.
La disparition apparente de la relaxation MWS est intéressante & noter pour le refroidissement a 10
°C/min (Figure II1.27 b). Il semble cependant surprenant que cette polarisation, a 'interface de la résine
et des nanoparticules de silice disparaisse. On peut aisément envisager que cette relaxation interfaciale ne
disparait pas mais se décale vers de plus faibles températures, se combinant ainsi avec la relaxation o et

participant par ld méme & 'augmentation du pic associé 4 la relaxation .
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Figure I11.27 - Impact des conditions de refroidissement sur les mesures isothermes 4 125°C et 150°C et

isochrones F=1Hz.
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Une étude plus approfondie est & prévoir, mais suite au refroidissement lent, le décalage de la transition
vitreuse observé vers des températures plus basses permet aux porteurs de charges d’étre mobiles plus tot
et de participer ainsi & des mécanismes de polarisation interfaciale a plus basses températures.

De plus dans la résine ayant subi une rampe, la pseudo-organisation locale présente un unique
espacement, ce qui influe trés probablement sur les mécanismes de relaxation interfaciale. Il est donc
tout 2 fait possible que la relaxation MWS se décale suffisamment pour étre combinée avec la relaxation

.

= Relaxation 8

La relaxation B est fortement influencée par la vitesse de refroidissement ainsi que par la présence des
nanoparticules. A priori 'organisation des chaines polymeéres ne devrait pas avoir d’impact sur cette
relaxation, puisque seuls les mouvements locaux des bouts de chaines interviennent.

Cependant il n’est pas exclu que l'existence d’une contrainte interne plus ou moins importante suivant
les conditions de refroidissement ainsi que la diminution de mobilité des chaines polymeéres situées au
voisinage des charges de silice modifient les mouvements locaux des dipdles (Figure I11.7).

Des mesures aux basses températures pour les résines chargées ayant subi une trempe et une rampe
permettraient de discuter de I'impact sur I'énergie d’activation de la relaxation B. D’apres Tagami et al,

(TAGAMLO®) Paiout de charges ne devrait pas entrainer de modification de I'énergie d’activation.

Remarque : La cinétique de refroidissement a un impact important sur la structure du matériau ainsi que
sur les mécanismes de relaxation et sur les propriétés thermiques, par contre aucun impact notable sur la

valeur de la permittivité n’a été mis en évidence.

I11.4.2 Impact de la durée du recuit de réticulation

La durée du recuit de réticulation constitue un paramétre important dans le procédé d’intégration 3D a
étape du collage thermo compressif utilisant un “‘wafer level underfill’. Comme les propriétés de la
résine dépendent directement du degré d’avancement de la réaction de polycondensation nous avons

ainsi voulu regarder 'influence de la durée du recuit sur les propriétés diélectriques.

Sur la Figure II1.28 'évolution du facteur de dissipation avec la température est représentée pour
plusicurs temps de recuit. La mesure faite aprés une réticulation d’une heure exhibe une forte
augmentation du facteur de dissipation a partir de 80°C attribuable a la réticulation de la résine lors de
la montée en température. Il est donc évident qu’un recuit d’une heure est insuffisant pour réticuler

complétement la résine.
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Figure I11.28 — Impact de la durée de réticulation a 175°C sur I’évolution du facteur de dissipation avec

I’augmentation de la température (2°C/min) de 25°C 4 250°C de la résine pure ayant subie une trempe a

la fin du recuit de réticulation.

En ce qui concerne la permittivité (Figure 111.29) cette derniére diminue lorsque le temps de réticulation
augmente de une a deux heures, ce qui est plutdt normal puisque la concentration d’espéces n’ayant pas
encore réagi et susceptible de s’orienter avec le champ est bien plus faible aprés un recuit de deux heures.
D’aprés les recommandations de la société Henkel qui nous a fourni ces résines, pour que la réticulation
soit compléte un recuit de deux heures 2 175°C est nécessaire. Pour voir si un recuit plus long permettait

bl ra Kl .y 7 7 . . . . . .
d’améliorer les propriétés de la résine, nous lui avons fait subir un recuit de trois et quatre heures.

= Relaxation a
Au-dela de deux heures de réticulation, la relaxation o se décale vers les températures plus faibles et son
amplitude diminue légérement. Ce qui pourrait signifier que le polymére se dégrade lorsqu’il reste trop
longtemps 4 175°C.

= Relaxation II
Dans le méme temps, la relaxation II se décale vers les plus hautes températures, et son amplitude
augmente [égerement.
Cette tendance est complétement l'inverse de celle observée par Ademec (ADAMEC 74) lorsqu’il fait subir
des post traitements & ces résines époxy. Il observe que cette relaxation interfaciale se décale vers les plus
basses températures et présente une amplitude plus importante suite & un post recuit. Cette tendance est
d’autant plus marquée que la durée de post recuit est importante. D’apres lui le caractére bloquant de
I’électrode deviendrait plus important suite au recuit. Il est cependant important de noter que lors de ses

recuits, les deux électrodes (supérieure et inférieure) sont déja présentes, alors que dans notre cas

uniquement 'électrode inférieure est présente.
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Les mesures de la permittivité et du facteur de dissipation présentées & 25°C pour la résine époxy pure

ayant subi une trempe (figure I1.30), mettent en évidence 'impact de la durée du recuit de réticulation

sur la permittivité, la relaxation I et B. Au-deld de deux heures de recuit, c'est-a-dire lorsque la

réticulation est compléte d’apres le fournisseur Henkel, la permittivité croit lorsque la durée de recuit

augmente. Les relaxations I et B sont peu impactées entre 2h et 4h de recuit.
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Figure I11.29 — Impact de la durée du recuit de réticulation sur la permittivité, la relaxation I et la

relaxation P de la résine époxy pure ayant subie une trempe.

Les valeurs de la température de relaxation o, et de la permittivité sont suffisamment modifiées pour se

poser la question du gain (ou de la perte) & augmenter la durée du recuit pour 'application visée. Dans

ce contexte, il faudrait poursuivre cette étude par des tests de fiabilité (de type TDDB par exemple :

Time-Dependent Dielectric Breakdown) qui sortent du cadre des travaux de cette these.
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I11.5 Conclusion

L’étude en spectroscopie diélectrique, a permis de mettre en évidence I'existence de cinq mécanismes de
relaxation dont deux sont directement liés & la conduction basse fréquence et haute température.
Couplée 4 quelques mesures de courants thermo-stimulés et de diffraction des rayons X, cette étude a
aussi permis de montrer que chacun de ces mécanismes est impacté a la fois par les conditions de

réticulation et par 'incorporation de nanoparticules.

La relaxation principale () ainsi que la relaxation secondaire (B) lides a la structure de la résine ont été
clairement identifiées. La conductivité électrique mesurée dans le domaine des basses fréquences s’est
avérée suivre une loi de type VFT dans la gamme de températures étudiée, montrant que le transport des
porteurs de charges est gouverné par la mobilité des chaines polyméres. La présence d’interfaces couplées
a cette conductivité basse fréquence, s’est traduite par 'apparition de deux mécanismes de polarisation
interfaciale ; un premier correspondant & un mécanisme par charges d’espaces et un second de type

Maxwell-Wagner-Sillars.

Un refroidissement trop rapide est responsable de I'apparition d’une contrainte interne plus importante
se manifestant sur le spectre diélectrique par une relaxation de cette contrainte (relaxation I) dans la
gamme de fréquence 0,1Hz-10Hz.

L’apparition de la relaxation I suite 4 la trempe est accompagnée d’un décalage des quatre mécanismes de
relaxation (B, o, polarisation MWS et de charges d’espace), vers les plus hautes fréquences. Bien que ce
refroidissement rapide se traduise par une augmentation de la température de transition vitreuse, ce qui
est toujours intéressant d’un point de vue de la stabilité thermique du matériau, la contrainte interne qui

accompagne causera fort probablement des probléemes de fiabilité pour son intégration en tant que

“wafer level underfill”.

L’incorporation des nanoparticules de silice provoque un décalage vers les plus hautes températures de la
relaxation o et de la Tg, causé par la diminution de la mobilité des chaines polyméres. La conductivité
étant liée a cette relaxation principale, cette derni¢re se retrouve décalée vers les plus hautes
températures, ainsi que les deux mécanismes de polarisations interfaciales. La relaxation de la contrainte

se trouve elle aussi modifiée suite a 'ajout des nanoparticules.

En ce qui concerne la durée du recuit de réticulation, deux heures semble étre 'optimum en terme de
permittivité et de température de transition vitreuse. Cette durée est en bon accord avec les
recommandations du fournisseur de résine et confirme que la spectroscopie diélectrique peut
constituer un outil d’analyse fiable de vérification et d’ajustement de cette durée de réticulation pour

les résines destinées aux applications de “wafer level underfill”.
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Caractérisations de résines époxy chargées avec des nanoparticules de silice
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Conclusion générale

Afin de minimiser le délai de propagation des signaux dans les interconnexions, de nouveaux matériaux
et de nouvelles architectures sont en développement. Ainsi le matériau de type SIOCH poreux (#/tra low
k) est utilisé pour l'isolation intermétallique de lignes de cuivre (interlevel metal dielectric). Dans ces
procédés technologiques avancés, la planarisation d’un niveau de métal donné est possible grice a une
étape de polissage mécano-chimique (chemical-mechanical polishing : CMP) qui s’arréte directement sur

le SiOCH poreux (étape nommée ‘Direct CMP’).

Le premier objectif de ce travail de these aura été d’analyser I'impact de I'étape de ‘Direct CMP’ sur
Iévolution des propriétés diélectriques et électriques de couches de SIOCH poreuses élaborées par la
société STMicroelectronics et ensuite d’évaluer 'apport de recuits thermiques en tant que traitement de
restauration. Dans son état non poli, le SIiOCH poreux poss¢de une porosité moyenne de 26%, avec
un diametre de pore moyen de 2 nm. Apres une étape de CMP, cette porosité tombe & 3 % et remonte a

17 % apres un traitement thermique a 300 °C.

Une originalité du travail a porté sur ['utilisation, non conventionnelle pour ces applications, d’outils de
caractérisation en spectroscopie diélectrique ‘basse’ fréquence (0,01 Hz — 0,1 MHz) sur une plage de
température étendue [-125 °C - 200 °C] et de mesures en régime statique de courants thermo-stimulés
(Thermally Stimulated Currents : TSC). Des analyses en spectroscopie infrarouge (FTIR) ont complété

ces caractérisations.
Les principaux résultats que nous avons obtenus sont les suivants :

- Malgré le caractere hydrophobe des couches de SiOCH poreux a la sortie du procédé
d’élaboration, ces derni¢res reprennent de leau, dont une partie (eau physisorbée) peut

facilement étre désorbée par un recuit thermique supérieur a 150 °C.

- Létape de CMP entraine une dégradation des propriétés isolantes : les pertes diélectriques ainsi

que la permittivité augmentent et les courants de fuite sont modifiés.

- De nombreux mécanismes de relaxation diélectrique ont été mis en évidence et constituent la
principale originalité de cette étude sur les SIOCH poreux. Les deux figures ci-dessous résument
les nombreuses relaxations qui existent sur une large gamme de fréquence et de température.
Cependant leur coexistence sur les mémes plages de températures rend difficile toute conclusion
définitive sur leur origine. Nous avons tout de méme identifié que certaines de ces relaxations
pouvaient étre attribuées & de I'eau physisorbée dans le volume des pores “nanocore” ou sur leur
surface interne “nanoshell’. Les caractérisations dans les trés basses températures, a priori sans
intérét pour lapplication a laquelle se destinent ces matériaux, ont révélé au contraire leur

importance pour diagnostiquer 'impact de I'étape de CMP et de traitements thermiques. Des
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Conclusion générale

protocoles expérimentaux thermoélectriques spécifiques ont mis en évidence plusieurs

mécanismes de relaxations initialement cachés sous 'apparence d’un seul mécanisme (mécanisme

BT)). La combinaison d’étapes de CMP et/ou de recuits a également permis de dissocier des

mécanismes de relaxation non attribués @ priori 3 de I'eau (relaxation BT3, processus 3 de la

relaxation BT, relaxation MTy).
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“nanocore” distance
Accentuée par Supprimée Perturbée par Accentuée par Aucun Impact
la CMP par TT la CMP la CVP ur
Supprimée
par TT

Schéma résumant les différentes dispersions observées dans le SIOCH poreux en lien avec les

érapes qu’il a subies
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couche /\ A /&/\"? ®
% R

Schéma représentant le nano-confinement de molécules d’eau dans un pore (d=2nm).
p p

- Les mesures a4 haute température ont permis d’identifier des mécanismes de conduction
accompagnés d’un mécanisme de polarisation interfaciale de type Maxwell-Wagner-Sillars causé
par le blocage de charges au niveau des interfaces avec les pores. L'étape de CMP accentue la
conductivité basse fréquence, tandis qu’un traitement thermique & 300°C permet de la faire

diminuer fortement, en revanche aucun effet sur la polarisation MWS n’a été constaté.

- Lanalyse des courants de fuite sur le “SiOCH non poli” a montré un comportement courant-
tension (I-V) classiquement observé dans les matériaux isolants (mais jamais évoqué dans le
SiOCH) a savoir un comportement linéaire jusqu’a un champ seuil au-dela duquel le courant est
limité par charges d’espace (Space Charge Limited Current : SCLC). Le champ seuil déterminé est
supérieur 2 100 MV/m 4 température ambiante. Apres 'étape de CMP, la densité de courant
augmente d’environ deux décades pour passer a environ 1 pA/m?. Nous avons identifié que ce
courant obéissait alors au modele de Schottky, comportement observé dans la littérature pour le

SiOCH intégré.

- Pour finir, nous rappelons ci-apres les performances obtenues en ce qui concerne la constante
diélectrique en fonction de la température pour les échantillons non poli, apres CMP et apres

avoir effectué des traitements thermiques.
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Ces caractéristiques sont intéressantes notamment pour identifier aisément la dégradation de la
valeur de la constante diélectrique causée par la présence d’eau, ainsi que la température A partir
de laquelle 'eau physisorbée va pouvoir étre évacuée. Ce type de caractéristique pourrait par

exemple étre utilisée en sortie de procédé de fabrication pour qualifier ces matériaux.

y T y T y T g T y T T T . T
3,2 - o\ ® ° ° ® PY SiOCH +CMP
. T=1d0°C
304 - l
K 1 ] . (GONON 03)
by - y=2,46 +0,11 x | siocH
"02,8 ] T—95 C .
'E SiOCH as dep
£ ] 5iOCH +CMP+TT300°C
£2,6 e Y o
o PR S
a. d |
y= 2,33 + 0,09 x V= 212 40,06 x
2,44 Oy 7" O *——Si0OCH as dep+TT300°C
PRS- - S AN
] S . |
B y=2,06 + 0,08 x \ I—
2,2 T T T T T T T T T T T T T T SiOCH
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
1000/T

Evolution de la permittivité avec 'inverse de la température pour plusieurs types de SIOCH poreux ou

non poreux ayant subi différents traitements

Pour atteindre les performances et les colits souhaités des futures générations de circuits intégrés une
nouvelle architecture consistant A empiler et interconnecter verticalement les puces a été proposée. Les
outils de caractérisation (di)électriques que nous avons mis en place pour I'étude du SIOCH poreux ont
été utilisés dans I'analyse de polymeéres développés pour ces technologies d’intégration 3D. Les premiers
tests ayant montré des résultats intéressants, nous avons approfondi ces analyses durant la derni¢re année
de these a travers la caractérisation de résines époxy utilisées en tant que “wafer level underfill’. Ces
travaux ont constitué le second objectif de la these.

Au-dela de l'application elle-méme, 'autre motivation de cette étude réside dans les polymeres étudiés.
En effet, la disponibilité aujourd’hui de nanocomposites constitués d’'une matrice polymere dans laquelle
des charges nanométriques sont incorporées ameéne aux questions de gain réel apporté par ces particules
nanométriques. Ainsi 'impact des nanoparticules de silice dans des résines époxy sur les propriétés
diélectriques (constante diélectrique et pertes) et électriques (conductivité) a été discuté. Durant leur
intégration en tant que “wafer level underfill”, les résines subissent un recuit de réticulation suivit d’'un
refroidissement trés rapide associable & une trempe. Leffet de la vitesse de refroidissement sur les

propriéeés diélectriques de ces résines a donc été étudié.
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Les principaux résultats que nous avons obtenus sont 168 suivants :

- Cinq mécanismes de relaxation ont été mis en évidence. Ils sont impactés a la fois par les

conditions de réticulation et par I'ajout des nanoparticules de silice.

- Au passage de la transition vitreuse Ty du matériau (Ty = 130 °C) la relaxation principale
(relaxation o) qui est liée & la mobilité des chaines principales, obéit & une loi de Vogel-Fulcher-
Tamman (VFT). Dincorporation des nanoparticules de silice entraine un décalage vers les plus
hautes températures de cette relaxation (une élévation de la Ty), provoquée par une diminution

de la mobilité des chaines polyméres.

- Le plateau de conductivité apparait pour des températures plus élevées dans la résine contenant
des nanoparticules, ce qui est logique puisque les mécanismes de conduction basse fréquence

sont contrdlés par le mouvement des chaines polyméres.

- La présence d’interfaces couplées a cette conductivité basse fréquence s’est traduite par
lapparition d’'un mécanisme de polarisation par charges d’espaces et d’'un mécanisme de

Maxwell-Wagner-Sillars.

- Un refroidissement trop rapide est responsable de I'apparition d’une contrainte interne plus
importante dont la relaxation se manifeste sur le spectre diélectrique par un pic de pertes dans la

gamme de fréquence 0,1Hz-10Hz pour des températures comprises entre [25°C — 100°C].

- Lanalyse diélectrique menée suivant différentes durées de recuit de réticulation a montré que
deux heures semblaient étre 'optimum en termes de permittivité et de température de transition
vitreuse. Cette durée est en bon accord avec les recommandations du fournisseur de résine et
confirme que la spectroscopie diélectrique constitue un outil d’analyse fiable de vérification et

d’ajustement de cette durée de réticulation pour les résines destinées aux applications de “wafer

level underfill”.

Au niveau des perspectives, nous pouvons les situer dans lutilisation des outils d’analyse de
spectroscopie diélectrique et de courants thermo-stimulés comme équipements de qualification de
matériaux “ultra low k7 pour les interconnexions et la recherche de meilleurs candidats polymeéres pour

Pintégration 3D.

Concernant la premiere application “ultra low x”, il faudrait tout d’abord réaliser des caractérisations
diélectriques 77 situ en salle blanche juste apres I'élaboration des couches de SIOCH poreux et au cours
de différentes étapes d’intégration.

Une solution consistant A ajouter une couche de SiIOCH dense au-dessus du SiIOCH poreux, afin
d’éviter que les propriétés de ce dernier soient dégradées par le ‘Direct CMP’, a été proposée par Hamed

et qf (CHAABOUNTI0) g ier une étude similaire sur un tel empilement aprés une étape de ‘Direct

143



CMP’ permettrait de vérifier que la couche de SIOCH dense protege efficacement la couche de SiOCH

poreuse et qu’aucune trace d’eau n’est présente dans le volume des pores.

I1 serait également intéressant de faire les mémes caractérisations sur des couches qui auraient subi
des étapes de gravure plasma. En effet, les mesures de courant de fuite issues de la littérature
montrent qu'aprés intégration, les courants de fuite des SIOCH obéissent a des lois Schottky ou
Fowler Nordheim. Durant cette intégration, le matériau a vu les étapes CMP et plasma. L'étude

séparée de leffet plasma sur ces propriétés (di)électriques montre ainsi son intérét.

Concernant la seconde application (polymeéres pour l'intégration 3D), la spectroscopie diélectrique
permettrait d’apporter des éléments de qualification dans le choix des matériaux polymeéres,
extrémement nombreux, pour ce type d’applications. C’est justement dans ce contexte qu'un nouveau
travail de these relatif a I'étude de nouveaux polymeres ‘wafer level underfill s'appuyant sur des

analyses diélectriques en spectroscopie d'impédance pour étudier leur fiabilité, a débuté en novembre

2010.
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Résumé

L’objectif de ce travail de thése a été d’évaluer, a partir d’outils de caractérisation électrique (spectroscopie
d’impédance basse fréquence et courants thermo-stimulés), I'impact des étapes de polissage mécano-
chimique (CMP) et de recuits thermiques sur les propriétés diélectriques de matériaux utilisés pour les
derniéres générations de circuits intégrés.

Une premicre partie est focalisée sur le matériau SIOCH poreux déposé par voie chimique « en phase
vapeur » assisté par plasma (PECVD) suivant une approche porogeéne (p=26%, d=2nm et e=2,5). Son
intégration dans les technologies 45nm nécessite I'utilisation d’un procédé de ‘Direct CMP’ qui induit une
dégradation des propriétés isolantes attribuée a 'adsorption de surfactants et de molécules d’eau. L’analyse
diélectrique sur une large gamme de fréquence (10"Hz- 10°Hz) et de température (-120°C -200°C) a mis en
évidence plusieurs mécanismes de relaxation diélectrique et de conduction liés a la présence de molécules
nanoconfinées (eau et porogene) dans les pores du matériau. L'étude de ces mécanismes a permis d’illustrer
le phénomene de reprise en eau du SIOCH poreux ainsi que d’évaluer la capacité de traitements thermiques
a en restaurer les performances.

Une seconde partie concerne Iétude d’une résine époxy chargée avec des nanoparticules de silice, utilisée
en tant que wafer level underfill” dans les technologies d’intégration 3D. Les analyses en spectroscopie
d’impédance ont montré que l'ajout de nanoparticules de silice s’accompagne d’une élévation de la
température de transition vitreuse et de la permittivité diélectrique, ainsi que d’une diminution de la
conductivité basse fréquence. L'autre contribution majeure des mesures diélectriques a été de montrer qu'un
refroidissement trop rapide de la résine a l'issue de la réticulation était responsable d’une contrainte interne
qui pourra occasionner des problémes de fiabilité pour I'application.

Mots clés: SiIOCH poreux, polissage mécano-chimique (CMP), traitement thermique, résine époxy, wafer level

underfill, intégration 3D, spectroscopie diélectrique, courants thermo-stimulés

Abstract

The aim of the thesis was to investigate, by electrical means (dielectric spectroscopy and thermally
stimulated current), the impact of the chemical-mechanical polishing process and of thermal treatments on
the dielectric properties of materials used in state-of-the-art Integrated Circuit (IC) technologies.

A first part focuses on the nanoporous SIOCH (p=26%, e=2 nm and &=2,5) thin films deposited by
plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) using a porogen approach. After undergoing a
processus of direct CMP for its integration in the 45 nm node technology and beyond, those films
experience a degradation of the insulating properties due to the adsorption of water and surfactants. A
dielectric analysis performed on a wide range of frequency (10"Hz - 10°Hz) and temperature (-120°C -
200°C) exhibited many dielectric relaxation and conduction mechanisms due to molecules (water and
porogen) nano-confined in pores. The phenomenon of water uptake of the porous SIOCH has been
enlightened and the efficiency of thermal treatment to restore its performances has been evaluated through
the study of these mechanisms.

A second part deals with an epoxy resin filled with nano-particles of silica used as ‘wafer level underfill” for
the 3D integration. Impedance spectroscopy showed that the addition of nano-particles induces an increase
in the glass transition temperature and dielectric permittivity, as well as a decrease of the low frequency
conductivity. Furthermore, the dielectric measurements showed that a fast cool down of the resin after the
cross-linking stage give rise to internal stresses which could potentially lead to reliability issues.

Key words : porous SiOCH, chemical mechanical polishing (CMP), thermal treatement, epoxy resin, wafer
level underfill, 3D integration, dielectric spectroscopy, thermally stimulated current



