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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis la création du premier transistor a la #s @nnées 40, et plus encore depuis les 20
dernieres années, 'industrie de la microélectnomig connu un essor exceptionnel. Cette évolution
s’est traduite par une présence de plus en plts diertous types de composants dans notre quotidien
Ce développement a été possible grace a 'amétarabntinue des performances des dispositifs. La
réduction des dimensions des transistors a notampenmis d’accroitre énormément la densité
d’intégration, permettant ainsi la fabrication aenposants plus performants a des codts plus bas. En
1965 Gordon E. Moore, co-fondateur de la sociétél,iénonce une loi empirique toujours Vvérifiée
aujourd’hui qui prédit un doublement du nombre dmdgistors par puce tous les 18 mois. A titre
d'exemple, le premier microprocesseur, I'Intel 408&it composé de 2300 transistors. La derniére
génération de microprocesseur, I'Intel Dual-Coranilim 2, est composée de 1.7 milliards de
transistors.

transistors
10,000,000,000
Dual-Core Intei® [tanium® 2 Processor,
1,000,000,000
MOORE'S LAW Intel* Itanium® 2 Processar |
Intel anium® Processor &
Intel Pentium® 4 Processor 100,000,000
Intel Pentium® BI ng?'.’
Intel* Pentium * Il Progesser 10,000,000
Intel* Pentium® Pm:cuor‘//
Intel486" Processor L
- 1,000,000
Intel386™ Processor /
286 /
A 100,000
8086 ‘/
2080 // 10,000
aoos‘_,--'
4004 @~
1,000
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Figure 1 : Evolution du nombre de transistors déassprocesseurs Intel

Cette réduction des dimensions de l'unité de basestle transistor s’est faite au prix de
nombreuses évolutions dans les procédés de fabricaes matériaux utilisés ou encore les
architectures des dispositifs. La plus petite disimm au sein d'un transistor MOS, la longueur de
grille, est définie par les étapes de photolithpbia et de gravure plasma. Le transfert des diroassi
imprimées par lithographie optique lors d’'une étdpegravure séche représente un défi de plus en
plus difficile a relever du fait des faibles dimems impliquées et du contrble requis par I'I'TRS
(International Technology Roadmap for SemicondsjtoAfin de réaliser des structures précises,
certaines parties du substrat a préserver sorég#es par une couche d’'un matériau sacrificiel. Une
des stratégies possibles consiste a utiliser upnpok organique résistant a la gravure plasma, on
parle de résines photosensibles (photoresistsglaigh

La nécessité de réaliser des structures de pluplen petites a entrainé une évolution
importante des techniques de photolithographielobgueur d’'onde d’exposition a plusieurs fois du
étre modifiée, pour aujourd’hui atteindre 193 nnfinAle répondre aux exigences de cette technique,
la chimie des résines photosensibles a été bosEwerAlors que les résines utilisées pour la

-13 -
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photolithographie a 248 nm étaient réputées paurdecellente tenue a la gravure, les résines 93 n
montrent une faiblesse importante vis-a-vis depresédés agressifs.

L'introduction de la longueur d’onde d’exposition 1®3nm en photolithographie a ainsi
entrainé l'apparition de nouvelles chimies de ®&sid base d'acrylates. Les polymeéres utilisés
présentent des chimies beaucoup plus complexespartant généralement trois monomeres afin
d’apporter au matériau les différentes caractéss requises. La faible résistance a la gravucesle
résines, combinée a une épaisseur du film de pluples petite, constitue un réel défi pour les
technologies a venir. A ce probléme s’ajoute ledake la rugosité de ces matériaux est tres élevée
peut influer sur les performances du dispositiéffin

Outre la complexité des matériaux utilisés, de memunb progres restent a faire sur la
compréhension des plasmas. Les plasmas sont desnerments complexes, et les mécanismes mis
en jeu lors des procédés de gravure, et notammeimteractions entre le plasma et les résinegason
ce jour encore mal compris.

Dans cette optique I'objectif de ce travail de thé&st d’étudier les interactions entre les
plasmas utilisés en microélectronique et les réspietosensibles, afin de mettre en évidence les
dégradations subies par ces matériaux et de pnoponee/oie pour les renforcer.

Le premier chapitre de ce manuscrit permettra aie®p les notions indispensables a la
compréhension de ces travaux. Dans un premier tewxps aborderons la notion de transistor avant
de décrire les deux principales étapes de sa &l la photolithographie et la gravure plasma.
Cette derniére fera I'objet d’'une description psdétail, puisque étant le coeur méme de ce trdwail
these.

Le deuxieme chapitre sera consacré a la descriptiondispositif expérimental et des
différents outils de caractérisation mis en ceuureaurs de ce travail de thése.

Dans un troisiéme chapitre nous présenterons léériaax utilisés au cours de cette étude,
des résines a amplification chimique 248 nm et 488 Nous détaillerons les différentes chimies
utilisées, et nous présenterons les différenteact&isations effectuées sur ces matériaux afin de
mettre en évidence leurs différentes caractéristiqu

Le quatrieme chapitre de ce manuscrit présentengtiltats des travaux sur le comportement
des résines photosensibles pendant une gravumagld&¥ans un premier temps nous aborderons les
probléemes liés a ces matériaux dans le cadre glalaire plasma. Nous ferons alors un bref histeriqu
des différentes chimies développées pour répongkecgigences de la gravure. Dans un deuxiéme
temps nous mettrons en évidence les modificationgemdrées dans les résines par une étape de
gravure.

Le chapitre V de cette these sera consacré a ééliuch procédé de stabilisation des résines
193 nm. Ce type de procédé est utilisé pour reafdecpolymeére pour les étapes agressives telles qu
la gravure plasma. Dans le cadre de cette thése nous sommes intéressés aux procédés de
traitement des résines par plasma. Ce chapitresexgianc les modifications engendrées au sein de la
résine par deux types de traitements plasma. Aes des résultats obtenus, nous sommes allés plus
loin dans I'étude des phénomeénes observés enitielidle des émissions UV du plasma, permettant
ainsi d'avoir une meilleure compréhension de céigumi
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Enfin le sixiéme et dernier chapitre de ce manusomcerne les applications possibles de ce
type de traitement plasma dans les procédés dedtbn en microélectronique. Nous nous sommes
notamment intéressés a I'effet de ces traitememtlasitesse de gravure des résines et sur I'éeolu
de la rugosité de lignes de résines soumises alsiprocédeés, la rugosité étant un parametre devenu
prépondérant et critique pour les performancesishoditif final.
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Chapitre | : Contexte technologique

|.1 Introduction a la microélectronique

I.1.1 Historique

Depuis une quarantaine d’années, le monde de le@hctronique suit un développement
considérable marqué par la multiplication des casapts électroniques dans notre quotidien. Ainsi, le
développement de technologies telles que [linfoigoat [l'audio-visuel ou encore les
télécommunications, a fait exploser le besoin emroprocesseurs, mémoires ou autres puces
électroniques. Pour parvenir a fabriquer des coamsstoujours plus performants et économiques,
l'industrie de la microélectronigque s'est lancées dés débuts dans une course a la miniaturisation.
Une réduction des dimensions permet en effet d'amgen la densité d’intégration (nombre de
transistors par puces) de méme que la vitessendéidonement des éléments, et donc d’améliorer de
facon conséquente les performances des apparsilsagliques. Ainsi depuis le début des années 60,
le nombre de transistors présents dans une puck $oii empirique énoncée par Gordon E. Moore en
1965, stipulant que ce nombre devrait doubler toud &a 24 mois.

Bien que I'essor de la microélectronique ne débéglement qu’a la fin des années 60 avec la
réalisation du premier microprocesseur (Intel 4Qts) M. Hoff et F. Faggin, il faut remonter encore
guelques années en arriere pour trouver le vraitple départ de cette technologie. Le composant de
base dans tout composant électronique est le stansiLa réalisation du premier transistor est
attribuée a J. Bardeen, W. Schockley et W. Bratti@is laboratoires Bell, le 23 décembre 1947. Ce
transistor était de type bipolaire. Le transistoiplus répandu aujourd’hui est le transistor at efée
champ. Il a été inventé au milieu des années 2QJpalilienfeld, mais sa réalisation n'a pas été
possible avant les années 60. La principale difBcuenait du contrble de l'interface entre I'isulale
grille et le semi-conducteur du canal. Le premiansistor de ce type fut donc réalisé au début des
années 60 grace a l'utilisation de l'oxyde thermigde silicium. Cette découverte aboutit a la
fabrication du premier circuit intégré a base dmdistor MOS (Métal-Oxyde-Semi-conductor) au
début des années 70.

1.1.2 Le transistor MOS

Le transistor MO%est aujourd’hui le composant de base le plus @pdans I'industrie de la
microélectronique. Il est principalement utilisénddes dispositifs pour jouer le réle d’interrupteLe
transistor MOS est un transistor a effet de chaarplaitilise un champ électrique pour contréler le
passage des électrons dans un canal constituénparatériau semi-conducteur, en contrélant la
densité des porteurs de charges (Fig. I.1). Laidenappliquée a la grille du transistor fWa
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engendrer un champ électrique qui permet de mothuldensité des charges mobiles au sein du canal.
La difference de potentiel appliquée entre la sewatle drain (VW — Vs permet alors de mettre en
mouvement ces charges.

Grille N Oxyde de grille

Substrat P

Figure I.1 : Transistor MOS

Les zones de source et drain sont des zones dé&ratutbopé afin de changer leur type de
conduction. Dans le cas d’'un dopage de type ndeda figure 1.1), la conduction s’effectue par des
électrons et on parle de transistor NMOS. Dansale @u la source et le drain sont dopés p, la
conduction s’effectue par des trous, on parle aersransistor PMOS. Les deux types de transistors
sont généralement associés au sein d'un méme disposir créer des fonctions logiques, on parle
alors de technologie CMOS (Complementary Metal @x@kmiconductor). Le CMOS représente
aujourd’hui environ 90% de la production mondiale.

L'empilement de matériaux utilisés jusqu'aux géiwma actuelles de transistors MOS était
constitué d'une grille en silicium polycristalliaposant sur une fine couche d'oxyde de silicium.SiO
Afin de pallier les effets parasites engendrésligpaéduction des dimensions, de nouveaux matériaux
ont été introduits récemment : le métal pour ldlggriet des matériaux diélectriques a haute
permittivité (high k) pour remplacer l'oxyde ddéaim.

1.1.3 Le circuit intégré®

Le circuit intégré (Cl), aussi appelé puce élatdttoe, est un composant électronique
reproduisant une ou plusieurs fonctions électragggplus ou moins complexes, intégrant souvent
plusieurs types de composants électroniques dedaaseun volume réduit, rendant le circuit facile a
mettre en ceuvre. Le circuit intégré est le profinél d’'un long processus, composé de plusieurs
centaines d’étapes technologiques. Outre la faiwitaes nombreux transistors, il faut créer taut u
réseau d’interconnexions afin de relier les traosisentre eux et ainsi créer des fonctions logque
Les différentes étapes de fabrication sont diviséedeux groupes : le front end regroupe les étdpes
fabrication des dispositifs élémentaires, le baoll eegroupe la réalisation des différents niveaux
d’interconnexions métalliques (une dizaine de nixeaujourd’hui) reliant ces dispositifs entre eux.

La figure 1.2 présente une vue en coupe d'un itiiatégré (technologie 65 nm) qui illustre
bien la complexité croissante des architecturegrdresistor devient a peine visible comparé aileeta
des contacts et des interconnexions métalliguew&olaires sur I'image).
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1.1.3.1 Historique

L’invention du circuit intégré est attribuée a KdGlby de la société Texas Instruments. A
I'époque, il crée le premier circuit intégré simplent en reliant entre eux plusieurs transistomsnet
les cablant & la main. En seulement quelques nisjrcuit intégré passera du stade de simple
prototype a la production de masse. Ces ensemidedrahsistors interconnectés en circuits
microscopiques dans un méme bloc permettaient disation de mémoires, ainsi que d'unités
logiques et arithmétiques. Ce concept révolutiaengiour I'époque concentrait dans un volume
incroyablement réduit un maximum de fonctions logis| auxquelles I'extérieur accédait a travers des
connexions réparties a la périphérie du circuitteCéécouverte a valu a Jack Kilby un prix Nobel de
physique en 2000.

1.1.3.2 Composition

* Le botitier

Une fois terminés, les circuits intégrés se présgngénéralement sous la forme de boitiers
rectangulaires (figure 1.3), équipés sur les c@éssur une face) de pattes (appelées aussi broches
pins) permettant d’établir les connexions élecegjentre la puce contenue a l'intérieur du boéter
I'extérieur. Outre la fonction d'assurer la jonctiélectrique avec I'extérieur, le boitier permet de
protéger la puce de I'environnement hostile (chgosyssiere, rayonnements) et d’adapter le
composant aux contraintes de fabrication. En effepasse généralement d’'un pas entre broches de
I'ordre de quelques microns a quelques dixiemesitienetres.

* Lapuce
La puce est la partie élémentaire reproduite @&itiidue a I'aide d’'une matrice sur une tranche de
silicium en cours de fabrication. La puce (ou dieaeglais) comprend sous des formes miniaturisées

des transistors, des diodes, des résistances etatelensateurs. Aprés découpage, la puce est
encapsulée dans le boitier pour permettre sonratiég sur des cartes électroniques.

transistor

Figure 1.2 : Vue en coupe d’un circuit intégré
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Figure 1.3 : Circuit intégré apres encapsulationndason boitier

Afin de réaliser de telles structures, il est néags de pouvoir dessiner des motifs tres fins
dans différentes couches de matériaux. Le matégehase utilisé est le silicium. Les circuits imésg
sont reproduits en unités élémentaires sur desichies" ou plaques de silicium monocristallin
appelées communément wafers. La taille de ces @sagugmente au fil des années pour atteindre
aujourd’hui 300 mm de diameétre. La réalisationdisgositifs élémentaires est rendue possible par la
maitrise des techniques de photolithographie ejrdeure par plasma. L'étape de photolithographie
permet d'imprimer des motifs dans une couche dmeéshotosensible. Ces motifs sont ensuite
transférés dans les couches actives du dispoaitifigs étapes de gravure plasma.

|.2 La photolithographie

[.2.1 Le procédé lithographique

La photolithographi&®® (du grec lithos, pierre et graphein, écrire) perde définir sur un
substrat des zones destinées a subir un traitespécifique (gravure, implantation ionique,...). Le
principe de cette étape repose sur la modificatienla solubilité d'un matériau photosensible (la
résine) apres exposition a un rayonnement luminées. différentes étapes de ce procédé sont
résumées sur la figure 1.4.

La résine photosensible est préalablement dépaaéeeptrifugation (ou "spin coating”) sur
une plague de silicium préalablement traitée paanamtir une bonne adhérence. Le contrble de
I'épaisseur de résine déposée lors de cette étaparimordial. Ensuite la résine subit un premier
recuit, qui va notamment permettre d'éliminer lésidus de solvant et surtout de relaxer les
contraintes générées pendant le dépbt. Ce reclBafe Bake" (SB) ou "Post Applied Bake" (PAB)
doit étre parfaitement controlé afin d'assurer mene reproductibilité d'une plaque a l'autre.

Le film de résine est alors prét pour subir 'étd@xposition : la plaque est exposée par une
source monochromatique au travers d'un masqueléapssi réticule) qui porte les motifs a imprimer
dans la résine. Un masque comporte des zones ez goar laisser passer la lumiére, tandis que du
chrome est utilisé pour rendre opaque les autnesszdu masque. Le matériau photosensible va alors
subir une premiére transformation dans les zorteSes sous le quartz et donc exposeées a la lumiére.
La résine est ensuite soumise a un deuxieme recufiarle de "Post Exposure Bake" (PEB) ou recuit
apres exposition. Ce recuit va permettre de carlya réaction chimique qui va aboutir au
changement de solubilité des zones exposées. @ngdis alors deux cas selon le type de résine
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utilisé. Dans le cas ou les zones exposées devierakibles, on parle de résine positive. Dangae ¢
inverse ou les zones exposées voient leur soildiiihinuer on parle de résine négative.

La différence de solubilité générée par l'expositét le recuit de PEB permet ensuite de
révéler la plaque pendant I'étape de développenienplaque est recouverte par une solution de
développeur aqueux basique qui va entrainer laldidsn de certaines zones : les zones exposées
dans le cas d'une résine positive, les zones nuosérs dans le cas des résines négatives.

La plaque aprés développement présente ainsi défs e résine en trois dimensions qui
vont agir comme masque pour les étapes technolegispuivantes.

A I'heure actuelle, la lithographie employée déinslustrie utilise majoritairement une source
de photons de longueur d'onde 193 nm (d’autresigabs utilisent des électrons ou des UV) pour
générer les motifs, on parle alors de photolithplgia Les différentes étapes (figure 1.4) d'un poec
photolithographique standard sont les suivantes :

| #——— P ésine o
S
2/ Recuit aprés dépit (SB)
- +«—— Source UV
3/ Exposition
lll «—— Masque

4/ Recuit apreés exposition (PEB)

5/ Développement

Figure 1.4 : Procédé photolithographique
e 1/ Dépbt de la résine

Avant de procéder au dépdt de la résine, la sudada plaque de silicium est préalablement
traitée pour améliorer l'adhérence de la résif@e traitement permet de prévenir les
problemes de pénétration du développeur a l'interfglicium/résine. Ainsi une fine couche
d'oxyde de silicium est généralement présente gacgu Cet oxyde, fortement hydrophile, va
alors attirer les molécules d'eau présentes daingpbur former des hydroxydes (Si-OH) en
surface et rendre cette derniére fortement hydleghilimiter I'adhérence pendant I'étape de
développement. Un traitement avec de I’hexamétbijddiane vapeur (HMDS, (GHSi—NH—
Si(CHy)3) va permettre de remplacer les groupements hydesplde la surface par des
groupements hydrophobes. Une partie des moléctH@IS va réagir avec la surface pour
former des liaisons Si-O. Les extrémités libres meecules d'HMDS pourront quant a elles
permettre de former des liaisons du type Résing-&«& le substrat (Figure 1.5).
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(CH;);Si-NH-Si(CH,),

(CH);Si-NH-Si(CH,), (CH,),Si-NH-Si(CH,), T

v e e e v
OH OH OH OH OH OH o o o o o o
| | | \ | | A -NH | | | | | |
| si s & S s s | — 3, | S S S S S s |
Surface hydrophile Surface hydrophobe

Figure L5 : Traitement du silicium par de 'THMDS

La résine est ensuite déposée par centrifugatietie @echnique consiste a déposer la résine
liquide sur une plague de silicium puis a mettrétecelerniére en rotation a une vitesse
constante jusqu'a évaporation du solvant. L’objedti d’obtenir un dépbt adhérent, uniforme
et sans aucun défaut. L'épaisseur de résine aémisde peut étre contrélée. Pour une
viscosité donnée, elle ne dépend que de la vitissetation utilisée (généralement entre 1000
et 4500 RPM (rotations par minute) pour obtenidép6ét uniforme).

L'épaisseur de résine obtenue par cette technijudoenée par la formule suivante :

_KC’p*
W

Avec : K constante de calibration, C concentrationpolymérew vitesse de rotation et
viscosité intrinséque.

e Equation I.1

Pour une viscosité et une température donnée, doma A = KC n qui est une constante,
I'équation 1.1 se simplifiant alors en :
A .
e=— Equation .2
o
Pour une résine donnée on peut donc facilementrdiéter la vitesse de rotation a choisir
pour déposer I'épaisseur voulue.

2/ Recuit aprés dépot

Cette étape de recuit permet de densifier la résiméliminer un maximum du volume libre
excédentaire généré dans le film de résine logsrdcedé de dépbt. Le temps de recuit devant
permettre de travailler dans des conditions adagida contrainte industrielle, celui-ci est de
l'ordre de 60 a 120 s. L'état de densification itha tiépend directement de la température
utilisée ainsi que de la température de transiitreuse (Tg) du matériau polymere. Le cas
idéal est de pouvoir recuire la résine a une teatpgr supérieure a sa Tg. Ceci est possible
lorsque la température de dégradation de la résheupérieure & sa Tg, on parle alors de
résine de type "annealifg'Dans le cas contraire (résine "non annealing'Petiit doit se
faire a une température inférieure a la Tg et @ansas le recuit sera moins efficace. Ce point
est d'autant plus important que les derniéres géogas de résines ont des Tg tres élevées.
C'est une étape tres importante car elle condiéidiétat du film de résine pour les étapes
suivantes du procédé de lithographie, mais égalepmur les étapes d'intégration (gravure,
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implantation). Ce recuit est effectué sur une ptagbhauffante dont la température est tres
précisément contrdlée afin d'obtenir un film deetseniforme.

3/ Exposition
Le film de résine est exposé a travers un masguedongueur d'onde donnée. La longueur
d'onde utilisée influe directement sur la résolutipue I'outil d'exposition peut atteindre. La
résolution du procédé lithographique est définie lpacritere de Rayleigh appliqué a la
photolithographi&™.

A .

R=k — Equation 1.3

NA

Avec k une constante du procédg,la longueur d'onde d'exposition et NA Il'ouverture

numérique de l'outil, définie par la relation NAresimt ou n est l'indice de réfraction du
milieu eta I'angle de collecte de la lentille (Figure 1.6).

I | Masque

{ ) Lentille

Figure 1.6 : Anglé de collecte d'une lentille

Le systéme d'exposition est principalement complasge source UV monochromatique, d'un
masque contenant le motif a transférer dans lagésid'un systéme de lentilles de projection.
La photolithographie actuelle est une lithograppé projection, par opposition avec les
lithographies par contact et par proximité. Dansds de la lithographie par projection, le
masque est éloigné du substrat de plusieurs cantisné&ela permet notamment d'éviter tout
probleme de dégradation du masque. De plus ceattmitpie permet d'utiliser des masques
ayant des dimensions 4 a 5 fois supérieures aurrdiimns qui seront imprimées dans le
substrat. La fabrication des masques est alorktégciDu fait des tres faibles dimensions des
ouvertures du masque, le signal lumineux est diffraUn systeme complexe de lentilles
(environ 20) permet de collecter les sighaux digadifion. La collecte d'un maximum d'ordres
de diffraction permet d'augmenter la qualité dedge ainsi produite.

Le substrat de silicium est tres réflectif aux @iéintes longueurs d'onde d'exposition
actuellement utilisées en lithographie. Ainsi il sgée des interférences constructives et
destructives entre les ondes incidentes et lessoréfchies pendant I'exposition, on parle
d'ondes stationnaires. Ces interférences provoglentlifférences d'intensité lumineuse dans
le film de résine, conduisant aprés développememesamotifs présentant une déformation
périodique (Figure 1.7)
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Figure 1.7 : lllustration des ondes stationnairgsrés lithographie sur substrat réfléchissant

Pour éviter ce phénomene, il a été nécessaireutBajane couche de matériau absorbant a
I'interface résine/substrat. Ce matériau, appel&R@ABottom Anti Reflective Coating) va
alors absorber la lumiére incidente, et ainsi emeétimiter les phénoménes de réflexion a
l'interface (Figure 1.8). Le BARC est aujourd’hadispensable pour les technologies actuelles
et son utilisation complique encore l'empilement detmandera des étapes de gravure
supplémentaires.

\ A al \
’ ’
/ ;
. \/\/\/ Résine Réflexion atténuée
Résine

Substrat ‘\V ‘\\‘, ‘\\J

Substrat

Figure 1.8 : lllustration du phénomeéne de réflexetrde son atténuation par le BARC

4/ Recuit aprés exposition

Lors de I'étape d'exposition, des espéces catabgidacides) sont générées dans les zones
insolées. L'image du masque n'apparait pas eneore ld résine mais la présence de ces
espéces réactives forme ce que l'on appelle ungeinl@ente. L'étape de recuit aprés
exposition va permettre de révéler cette image aalysant la réaction chimique qui va
conduire au changement de solubilité des zonessérgo Ainsi selon le type de résine
(positive ou négative), les zones exposées deurersrdubles (résine positive) ou insolubles
(résine négative) dans le développeur. Le contdidela température de ce recuit est
primordial. En effet il faut que la températuretssiffisante pour déclencher la réaction
chimique, et dans le méme temps il faut empéchge tdiffusion des espéces catalytiques
vers les zones non exposeées.

5/ Développement

Aprés refroidissement, la plaque est recouverteeddolution de développeur aqueux basique,
le TMAH (Hydroxyde de TetraMéthylAmmonium). Le déeppement va alors entrainer la
dissolution de la résine dans les zones définiessde I'étape d'exposition. A la fin de cette
étape, on retrouve l'image du masque transféréelddilm de résine. Les zones de la couche
située sous la résine et qui ont été mises a noles ensuite pouvoir subir un traitement
spécifigue, comme une gravure par plasma. LorscBARC est employé, il doit également
étre supprimé dans les zones concernées. On pagt aa cas utiliser un BARC dit
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" développable " qui se dissout dans le développddais le cas le plus courant consiste a
retirer le BARC par une étape de gravure plasmg@ie alors d’ouverture BARC.

Ces différentes étapes (dépéts, recuits, expnsitip impliqguent un temps de passage non
négligeable dans un procédé de fabrication. Le sepagsé par une plaque en lithographie représente
environ 60% du temps total de la fabrication, é@pe initiale jusqu'aux tests finaux.

La photolithographie est une étape importante tassns ou c’est elle qui va déterminer la dimensio
finale qu'il sera possible d’atteindre pour le g&tor. Dans le cas d'un transistor MOS, la dimamsi

la plus petite est fixée par la longueur de laarih I'heure actuelle, les longueurs de grilleststde
I'ordre de 40 nm. Afin de suivre la feuille de reydréconisée par I'I'TRS, la photolithographie devra
étre capable d’'imprimer des motifs de I'ordre den?® d’ici 2013. Pour y parvenir, il est nécessaire
d’améliorer les techniques de lithographie actuekequi entraine dans le méme temps une évolution
des résines photosensibles et I'apparition de r@sveontraintes notamment vis-a-vis des étapes
suivantes comme la gravure plasma.

1.2.2 Les enjeux en photolithographie

Comme évoqué précédemment, le transistor estd'deibase de tout composant électronique.
L'objectif majeur en lithographie est de parvenirdas dimensions toujours plus faibles afin
d'augmenter la densité d'intégration et de fabrigies transistors toujours plus rapides. La taiée
référence utilisée pour identifier les différentgmérations de transistor, appelée nceud technakmgiq
a été définie comme étant la demi-distance entu& dellules de mémoire DRAM. Pour chacun de
ces nceuds technologiques, un cahier des chargés établi par I''TRE, ce qui constitue une
véritable feuille de route pour la photolithograpffirableau 1.1). Il faut également noter que pour
chaque nceud technologique, la plus petite dimergsié@aliser est celle de la grille.

Année 2007 | 200§ 200p 2030 2011 2012 2013 2014 2015

Nceud technologique 65 57 50 45 40 36 32 28 25

Taille de la grille apres

lithographie (nm) 2 % 4 %0 2!

Epaisseur de résine (nm) 105-190 | 90-160

Rugosité des motifs &3 3.4 3
Diameétre des substrats
300 300
(mm)

Tableau 1.1 : Feuille de route pour la lithographdéfinie par I''TRS (en jaune les solutions sont en
développement, en rouge les solutions sont incanue

Le premier critere en photolithographie resteésotution, c'est-a-dire la plus petite dimension
qu'il est possible d'atteindre. Malgré les progn@sortants réalisés au cours de ces derniéres snnée
les performances obtenues en lithographie optigueomt pas toujours suffisantes. Ainsi une étape
supplémentaire a été introduite afin de réduirediezensions obtenues en lithographie. On utilise a
cette fin une étape de gravure plasma. Cette tggbniappelée "resist trimming", consiste a éroder
latéralement la résine par une gravure isotropedsiréduire le dimensionnel des motifs.
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Un deuxieme enjeu important est la diminution dpaisseurs de résine utilisées. Afin de
pouvoir jouer son réle de masque a la gravure timplantation, la résine doit avoir une épaisseur
suffisante. Néanmoins la diminution des dimensiondique de réduire cette épaisseur, faute de quoi
les facteurs de forme deviendraient trop importeetfacteur de forme A est défini comme le rapport
de la hauteur d'un motif sur sa largeur (Figurg 1.9

w
R

_h .
= Equation 1.4

Figure 1.9 : Définition du facteur de forme

Un facteur de forme trop important peut entraines groblémes de tenue mécanique des
motifs (pattern collapse en anglafs)

La diminution de I'épaisseur de résine est un péebleme pour les étapes d'intégration
comme la gravure plasma et l'implantation ioniduee épaisseur de départ plus faible, combinée a
une dégradation importante du matériau pendamnédiation, engendre des problemes de masquage
insuffisant qui s'accentuent au fil des technolsgie

Un autre aspect qu'il faut également prendre empt® est la rugosité des motifs. Les valeurs
établies, indiquée dans le tableau .1, sont de @fuplus difficiles a atteindre au fil des teclogigs.
Pour caractériser ces phénoménes en microéleatimnin utilise la notion de LER (Line Edge
Roughness) et de LWR (Line Width Roughness). Le L¥dRactérise I'évolution du CD le long d'une
ligne, et le LER quantifie la déviation d'un bow motif par rapport & sa valeur moyenne (Figur@)l.1

o
~&
LWR

LER \

Figure 1.10 : lllustration des phénomenes de LERWR sur une ligne de résine

La notion de rugosité des motifs, si elle n'étais pn probléme dans les technologies antérieures,
apparait aujourd’hui comme un facteur de plus as lghitant. En effet une rugosité trop importante
aprés lithographie risque d'étre transférée damsctmiches actives du dispositif au cours des
différentes étapes de gravure plasma. Les conségsierde ce phénoméne sont des
dysfonctionnements électriques du dispositif fifiagure 1.11). Ainsi les courants de fuite augmante
de maniére significative avec la valeur du L¥/MDe plus cet effet est encore plus sensible lasqu
I'on se déplace vers les dimensions les plus petite
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Figure 1.11 : Impact du LWR sur le courant de fitsff) d'un transistor MOS

Afin de répondre aux exigences de I''TRS et comtina miniaturisation, les techniques de
lithographie continuent d'évoluer et l'introductid® nouveaux procédés sont a prévoir.

1.2.3 Evolution de la photolithographie

La résolution du procédé photolithographique dépesdentiellement de deux grands
facteurs : la performance de I'outil d’expositidilisé et le type de procédé utilisé.

Afin de diminuer la résolution en lithographie ajpte, la solution privilégiée en accord avec
le critere de Rayleigh (Equation 1.3) depuis maiat# plusieurs années a été de diminuer la longueur
d’onde d’exposition. Ainsi, les premiers procédésaient une longueur d’onde de 436 nm, la source
utilisée étant alors une lampe a vapeur de merduge.meilleures résolutions avec cette longueur
d'onde ne dépassaient alors pas le micron. Au adiesuannées 90, la longueur d’'onde est passée a 365
nm, pour une résolution maximale de 600 nm. Auenilies années 90, la photolithographie est entrée
dans le domaine des UV profonds (Deep UV) avecise man place de la longueur d’'onde 248 nm. La
lampe a vapeur de mercure a alors été remplacéenplaser (de type KrF), et un nouveau type de
résine photosensible a vu le jour, les résines @lification chimique. Cette évolution a permis, ave
ensduite le passage a une longueur d’onde de 198ser ArF), d’atteindre des dimensions de I'ordre
de 45 nm. En parallele de cette diminution de leogud'onde, l'ouverture numeérique des outils
d'exposition (NA) a également augmente.

Cette derniere longueur d’'onde marque un tournans diévolution de cette technologie. En
effet l'idée un temps abordée de passer ensuiteealangueur d'onde a 157 nm a été rapidement
abandonnée, notamment en raison des nombreux prebléencontrés dans le développement de
nouvelles résines adaptées a cette longueur d"dtidea disponibilité des matériaux constituant les
optiques a également été un point bloquant.

Pour pallier ce probléme et continuer la réducti@s dimensions, et en attendant que de
nouvelles techniques de lithographie soient maflagshotolithographie & 193 nm a été poussée dans
ses retranchements grace a la mise au point dadgraphie par immersion. L'utilisation d'un milie
liquide (de I'eau aujourd'hui, des liquides a fodice étant a I'étude) en remplacement de I'aimeé
d’augmenter I'indice de réfraction. Ainsi on augreehouverture numérique de l'appareil diminuant
ainsi la résolution, toujours selon le critére dg/lRigh.
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Figure 1.12 : Evolution des dimensions réaliséeditbographie et des longueurs d’onde
utilisées

Néanmoins, si on a pu repousser les limites déhagraphie optique conventionnelle plus
loin gqu'il n'était initialement prévu, il est aujadihui établi qu’il faudra faire appel a de nouesll
techniques de lithographie pour la réalisation deud 32 nm (ce qui correspond a une longueur de
grille de I'ordre de 20 nm) et surtout pour les deeinférieurs (22 nm). On pourra citer parmi les
candidats potentiels la lithographie par extréme (BWV, A = 13.5 nm), la lithographie par faisceau
d’électrons (lithographie e-beam) et la lithograppar nano-impression (nanoimprint).

e Lithographie Extréme UV (EUV)

Cette technique de lithographie utilise une longudande d'exposition de 13.5 nm. Une telle
longueur d'onde implique des modifications impaetandu systeme d'exposition, la plupart des
matériaux étant absorbants a 13.5 nm. Les masqu@sigues en quartz sont abandonnés et on
travaille en réflexion avec des miroirs. De plen$emble du systéme doit étre placé sous vide
pour conserver une intensité suffisante du flux EUette technologie rencontre actuellement
des problémes qui empéchent les outils existadégasser le stade de prototypes. On peut citer la
puissance insuffisante des sources disponiblagskaution insuffisante et la rugosité importante
des résines ou encore la contamination des opti@edte technique ne devrait pas étre utilisable
avant le nceud 22 nm.

e Lithographie électronigue (e-beam)

La lithographie électronique est une lithographéenss masque. Les motifs sont directement
imprimés par un faisceau d'électrons. Le grand tagende cette technique est qu'elle permet
d'obtenir une excellente résolution (quelques nmsdan matériau tel que le PMMA). Le point
bloguant est que c'est une technique généralenss®z dente, et donc inadaptée pour des
applications de production. De nouvelles améliorati(faisceaux multiples) sont actuellement a
I'étude afin d'augmenter le rendement de cetteniqub.
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e Lithographie par nano-impression

La lithographie par nano-impression consiste a iimgr des motifs par pressage d'un moule sur
un film de résine. Les problémes rencontrés datte technique viennent principalement de la
mise en contact du moule avec la résine. L'adhérdada résine au moule, des phénomeénes de
structures parasites se formant par capillaritéraore les problemes d'alignement, sont des sujets
étudiés actuellement.

L'intérét de cette technique est de pouvoir atteirts résolutions trés basses pour un codt bien
inférieur aux autres techniques de lithographie.

L'évolution de ces techniques de lithographie njest sans conséquence sur le procédé et les
matériaux utilisés. Ainsi, les résines photosemsitint du évoluer considérablement pour répondre
aux exigences du procédé lithographique. Cetteuéoal a alors apporté son lot de problemes et de
limitations qui sont allé au-dela du champ detlolgraphie. L'introduction de nouveaux matériaux a
été également problématique pour les étapes datiég.

1.3 Les résines photosensibles

La photolithographie permet d'imprimer des motiéns une couche de résine photosensible
déposée sur un substrat. Les motifs ainsi crééd ators servir de masque lors des étapes
technologiques suivantes comme la gravure plasmdimplantation ionique. Les plateformes
chimiques développées sont de plus en plus conplati@ de répondre aux exigences de la
miniaturisation. Les résines doivent non seulersatisfaire aux critéres de la photolithographieisma
également a celles des étapes suivantes.

Les résines photosensibles sont des formulatigtt@reement complexes qui sont les fruits
d'intenses travaux de recherche et de développgmentépondre a des exigences draconiennes. Les
résines sont devenues des produits technologiqgtrés forte valeur ajoutée, dont le prix de vergetp
atteindre les 1500 $ le litre. Devant le trés t#veloppement de la lithographie a 193 nm, le né&rch
mondial des résines a augmenté de 14.5% pour la aenée 2007. Cette augmentation s'est traduite
par un bond de 4.2% du volume consommeé dans le enduadprévision pour 2008 est toujours a la
hausse (6% par rapport & 2007), méme si ce phémomévrait en partie étre compensé par le
ralentissement de I'entrée de nouvelles techndogie

En photolithographie, le premier critere de sébact'une résine est sa résolution, c'est-a-dire
sa capacité a imprimer les dimensions souhaitéesuite, il est capital que la résine présente une
sensibilité suffisante au rayonnement (pour limites temps d'exposition) et également une
transparence adéquate afin d'éviter toute inhom@ggde l'intensité lumineuse lors de I'exposition.
Aussi on pourra citer d'autres parametres impatantithographie tels que le contraste, la rugatst
ligne ou lI'adhérence au substrat. Ces différeritisres ont entrainé des modifications importantss d
chimies des résines, notamment lors du passagédithdgraphie a 193 nm, induisant indirectement
d'autres problemes notamment pour |'étape de gravur

Une fois I'étape de lithographie terminée, lesnassvont subir les étapes dites d'intégration
gue sont la gravure plasma et l'implantation ioeiqRour jouer correctement son role de masque a la
gravure, une résine doit étre la moins réactivesiptes vis-a-vis de ces étapes. Cette tache estieend
plus ardue par deux points critiques. Le premig¢rgee du fait de I'évolution de la lithographie,
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I'épaisseur du masque de résine diminue forterherdeuxiéme point est que les résines développées
pour satisfaire aux derniers procédés lithograpsgont une résistance trés inférieure aux plasmas
que par le passé. Plus d'informations sur la g@sist a la gravure des résines seront donnéesalans |
chapitre IV de ce manuscrit.

Les résines photosensibles apparaissent donc caesnmatéeriaux clés dans les deux grandes
étapes de fabrication des transistors que sorftdeofithographie et la gravure plasma. Nous alkns
présent donner plus de détails sur I'évolutionedensatériaux ainsi que sur leur composition.

1.3.1 Les premieres générations de résines

Le point de départ du développement de matériaux [ photolithographie remonte a la
synthese du premier polymere photosensible palalesatoires Kodak. Le polymére, le poly(vinyl
cinnamate), subissait une réticulation lors desdiation sans nécessité d'ajouter un agent de
réticulation. Cette premiére résine était donc tésine négative. Cette résine présentait une bande
d'absorbance entre 365 et 436 nm. Néanmoins alilamais été utilisée pour la fabrication de cisui
intégrés. La premiere résine permettant cette datioin fOt la résine KTFR ("Kodak Thin Film
Resist"). La résine, également négative, contemaitomposé photosensible (un diazoture) & 365 nm
qui entraine la réticulation du polymere apréslatsmn. Le principal inconvénient de cette résitaté
un gonflement des motifs pendant I'étape de dépelopnt. Ce phénoméne reste un handicap majeur
pour toutes les résines négatives.

Néanmoins s'il fallait retenir une résine pariiéxd qui a marqué le développement de ces
matériaux, ce serait la résine Novolac introduitedébut des années 90. Cette résine, sensible a 365
nm, était composée (Figure 1.13) d'un polymereyRahénol)) et d'un composé photosensible (PAC),
la Diazonaphtoquinone (DNQ), ce dernier agissanmime un inhibiteur de dissolution pour le poly
(phénal).

H H 0
N2
%Iflk T
CHa 0"3

R
Novolac DNQ

Figure 1.13. : Formules de la résine Novolac efa®NQ

Pendant I'exposition la DNQ se réarrange en udyirdautement soluble dans le développeur
aqueux basique (Figure 1.14), permettant ainsidaadution des zones exposées. De ce fait la résine
Novolac était une résine positive et était notantnw&mnue pour avoir une trées bonne tenue a la
gravure, grace a la présence de cycles benzérdgmessa structure.
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Figure 1.14 : Modification de I'inhibiteur de dissmion pendant I'exposition

Le passage a la longueur d'onde 248 nm (UV projoadmstrainé un changement important
dans le mécanisme de réaction des résines phoigesnsLe principe de base d'une résine
photosensible est de subir une réaction chimiqusqicelle est exposée a la lumiére, par
l'intermédiaire d'un composé photosensible. Or ikairduition de la longueur d'onde d'exposition
entraine une diminution de la quantité de photénssi pour une méme dose, ces derniers sont plus
énergétiques mais moins nombreux et la résine MMovétait alors trop peu sensible. Ce constat a
entrainé le développement du mécanisme de l'acgiidin chimique. L'idée de base est qu'un seul
photon doit pouvoir engendrer plusieurs évenemghitaiques dans la résine.

Pour cela on ajoute a la résine un composé phdatibdenappelé photogénérateur d'acide (ou
PAG). Lors de I'exposition, les photons provoquardissociation du PAG, créant ainsi un acide. Cet
acide sert alors de catalyseur pendant la réachanique (on parle de réaction de déprotection) que
subit la résine lors de I'étape de recuit apréegtpn. Le mécanisme d'amplification chimique
permet de régénérer l'acide aprés réaction, peamedinsi de créer une réaction en cascade. Les
résines photosensibles développées pour ce méaamsisnt alors appelées résines a amplification
chimique.

1.3.2 Les résines a amplification chimique

1.3.2.1 Composition

Une résine a amplification chimique peut se résuinan polymere dilué dans un solvant et
formulé avec différents additifs. Le solvant (g&eément du PGMEA, Poly Propyléne Glycol Methyl
Ether Acetate) représente 90% de la masse totdéesidution de résine.

* Le polymere :
Il représente environ 95% de la masse seche (et danfiim) d'une résine. C'est le
polymére qui apporte a la résine ses différentesctéristiques telles que les performances

lithographiques, la stabilité thermique ou encareskistance a la gravure. Il est composé de
différents monomeres qui vont permettre de répoadredifférents critéres technologiques.
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* Le composé photogénérateur d'acide (PAG) :

Le polymére de la résine ne réagit pas directenaaet les photons lors de I'étape
d'exposition. C'est le PAG qui réagit avec les phst entrainant sa dissociation et la
formation d'acid® H'. Le PAG est un composant essentiel qui doit rémoadplusieurs
criteres : sensibilité a la longueur d'onde d'eikjrs rendement suffisamment élevé pour
garantir une bonne sensibilité de la résine, coimiigd avec la matrice polymere
(solubilité), faible absorbance a la longueur d®omtexposition, stabilité thermique. Les
concentrations de PAG dans les résines sont gén@rat de l'ordre de 2-3% de la masse
séche totale (4-5% au maximum).

On peut retrouver les mémes PAG dans les résir@est2#93 nm. De plus on peut retrouver
dans certaines résines non pas un mais deux PAdbethifs.

Un type de PAG couramment utilisé sont les selssdionium tel que le triphényl
sulfonium triflate (Figure 1.15). Ce PAG est dedyipnique.

Figure 1.15 : Exemple de PAG ionique, le triphésiyffonium triflate

On peut également noter l'existence de PAG nonques, tel que le 2,2-bis-(4-
bromobenzéne)propane.

Ve

Figure 1.16 : Exemple de PAG non ionique, le 2{B-bromobenzéne)propane
* Le quencheur

L'acide formé par la photosensibilisation du PA@damnt I'exposition va diffuser dans la
résine. Cette diffusion est nécessaire pour avoe veéaction avec le polymére sur
I'ensemble des zones exposées. Néanmoins, I'agideégalement diffuser dans des zones
non exposées, et engendrer ainsi des déformatemnmdtifs. Le quencheur est un composé
basique introduit en trés petite quantité dansékne qui permet d'inhiber les acides et
éviter ainsi les déformations des motifs et lesatimns de CD. Ce phénoméne est d'autant
plus important a contréler quand on s'approchdrésgetites dimensions.

Outre ces trois principaux composants, on peuteégaht trouver dans les résines d'autres

additifs tels que des agents plastifiants ou defacants. Les résines étant le produit dimpostant
travaux de recherche et développement, leur cortipogxacte n'est connue que par les fabricants.
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1.3.2.2 Les résines 248 nm

L'utilisation de la longueur d'onde 248 nm a requie modification de la chimie des
polyméres utilisés. En effet, & cette longueur dignles polymeres utilisés pour la génération
précédente (résine Novolac) étaient devenus treprbbants a 248 nm (Figure 1.17). Une résine doit
en effet étre suffisamment transparente a la lamgd®nde de travail pour garantir une exposition

homogeéne du film sur l'intégralité de son épaisg¢@bs() < 0.1-0.15um™).
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Figure 1.17 : Comparaison des absorbances des edshiovolac et Poly (hydroxystyréne) a
248 nnf

Outre le critere de transparence, la résine daile@gent satisfaire aux autres exigences telles
que la résistance a la gravure ou l'adhérence bstrati La difficulté croissante de trouver des
polyméres répondant a tous les criteres a entrbad@ption d'une nouvelle stratégie dans la
construction des résines. Les travaux de G. Wilfs@ont introduit I'idée de construire les résines
selon un concept modulaire (Figure 1.18). Dansasele polymere est composé de plusieurs modules,
chacun remplissant un réle spécifique : résistanleegravure, groupe acide et groupement protecteur

greffés sur la chaine principale. Tous ces moddtégent étre transparents a la longueur d'onde de
travail.

Squelette

Résistance |:‘>
a la gravure

Groupe acide |::> [ O ]
Groupe |:‘>
protecteur

Figure 1.18 Construction d'une résine a amplificatichimique
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Ces travaux ont abouti au développement d'une eésous la forme d'un copolymere
Poly(hydroxystyrene) (PHS) et poly(p-t-butoxycarpooxystyrene) (PBocST) (Figure 1.19). Cette
résine, commercialisée sous le terme APEX, prégama absorbance faible a 248 nm, ainsi qu'une
bonne résistance a la gravure grace a la présemagyales benzéniques et leur faible teneur en
oxygene. Deux types de matériaux ont ensuite étélaigpés a partir de cette résine qui présentait un
réactivité intermédiaire. Des polymeéres a faiblergie d'activation (haute réactivité) et a fortergmre
d'activation (faible réactivité) ont alors été déppés. Dans le premier cas, la réaction d'amatifin
chimique se produit au moins en partie pendardgp&td'exposition, minimisant ainsi les risques de
contamination avant I'étape de PEB. Dans le caséd@rses a haute énergie d'activation, les diftéren
recuits du procédé lithographique se font a despéeatures élevées. Cela permet notamment
d'effectuer le recuit aprés couchage a des tempértupérieures a la température de transition
vitreuse du polymeéré® Ces évolutions ont notamment conduit au dévelmepé des résines de type
ESCAP (Environmentally Stable Chemically Amplifidebsitive), qui sont des résines de type
annealing (Figure 1.20).

Figure 1.20 : Résine de type ESCAP

Ces résines sont donc des résines dites a amfitificehimique. Selon le principe général
décrit précédemment, l'exposition a 248 nm entrafredissociation du PAG et la génération d'acide
H*. L'acide généré réagit alors, pendant |'étapeEi, Bvec le groupement protecteur de la résine. A
lissue de la réaction cet acide est régénéré @t gentinuer & engendrer d'autres réactions de
déprotection. Le mécanisme de l'amplification chimei avec un polymére de type poly(p-t-
butoxycarbonyl oxystyréne) (PBocST) est présentdasiigure 1.21.
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Figure 1.21 : Mécanisme d'amplification chimiquerk résine 248nm

1.3.2.3 Les résines 193nm

Lors du passage a une longueur d'onde d'exposiid®3 nm, les matériaux développés pour
la lithographie & 248 nm se sont révélés trop dlasarpour étre utilisés a cette nouvelle longueur
d'onde (Figure 1.22). Cette absorbance est dugitence de doubles liaisons C=C dans le polymeére.
Des chimies de résines a base d'acryliques orité&indéveloppéés

2.8 - Absorption of resins
T 24} - Poly (p-hydroxystyrene)
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Figure 1.22 : Absorbance des résines 193 et 248 nm

La premiére résine 193nm a été mise au point plr éB 19932 La résine, présentée sur la
figure 1.23, est un terpolymére méthacrylate deidieatyle (tBuMA) / méthacrylate de méthyle
(MMA) / acide méthacryligue (MAA). L'inconvénientedce type de résine de premiére génération
était leur trés faible résistance a la gravure,thtamment a la quantité importante d'oxygene tans

résine.

X ¥ z

Figure 1.23 : ™ génération de résine 193 nm (IBM version 1)
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Afin de renforcer la résistance a la gravure de wedériaux, lincorporation d'unités
alicycliques a été proposée par Fujitsu en $992n exemple de résine basée sur cette chimie est
présenté sur la figure 1.24. Plus de détails sueésastance a la gravure des résines 193 nm seront
donnés dans le chapitre IV de ce manuscrit.

51 43

o] o] o] o]

L©/ (oio
Figure 1.24 : Résine 193 nm AZ/Clariant

Dans le cas des résines 193 nm méthacrylates,algtic@ d'amplification chimique est
détaillée sur la figure 1.25.

4&
49

st Hel
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@/ 0 0 @/
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Figure 1.25 : Réaction d'amplification chimique pawe résine 193 nm

L'élaboration d'une résine 193 nm repose sur le en@nmcipe mis en place pour les résines
248 nm qui consiste a ajouter a la chaine polyrdesemodules apportant chacun les fonctionnalités
nécessaires a la résine. Les résines 193 nm peaimsnétre schématisées comme un terpolymere.

R=-H/CH,

protecteur lactone polaire

Figure 1.26 : Structure générale d'une résine 193nm
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- Groupement protecteur : c'est le groupement éaiit avec I'acide pendant I'étape de PEB.
La température de cette étape va dépendre dediér#activation de ce groupement. De plus il est
pensé pour améliorer la résistance a la gravute @sine.

- Groupement lactone : il permet d'augmenter lalslilé de la résine dans le développeur
aqueux basique et également d'ajuster la tempérad¢utransition vitreuse.

- Groupement polaire : il permet de controler l&dimce du polymere sur le BARC et la
solubilité de la résine dans le développeur. Sacwstre est également ajustée pour augmenter la
résistance a la gravure.

De nombreux travaux ont proposé différentes vesside résines présentant différents
groupements latératfsé*2%?’

Comme évoqué précédemment, les résines sont notanutilesées comme masque pendant
la gravure plasma. Cette étape va étre présentisdalauite de ce chapitre.

|.4 La gravure plasma

La gravure plasni&®°a été introduite en microélectronique dans les @i @ et s’est depuis
imposée dans de nombreuses étapes de fabricatonirdaits intégrés. Cette technique permet de
transférer des motifs de I'ordre de la dizaine daamétres, préalablement définis par lithographie,
dans tous types de matériaux (isolants, semi-cdadig et conducteurs). Son principal avantage par
rapport & la gravure humide est son anisotropesté-dire sa capacité a graver un matériau selen u
direction précise.

La gravure par plasma résulte d'une synergie afgtx mécanismes complémentaires : la
gravure chimique et la gravure physique. Ce papmgrast destiné a la présentation des plasmas et de
leur application en microélectronique. Les diffédsemécanismes, les critéres et les enjeux de cette
étape seront présentés.

1.4.1 Le plasma : le 4éme état de la matiére

La notion de plasma a été introduite par Langmuit@23. Ce 4™ état de la matiére, que I'on
retrouve dans les étoiles et le milieu interstedlaconstitue la majorité de notre univers (environ
99%). Le plasma est défini comme étant un miliezega ionisé électriquement neutre contenant des
ions (cations et anions), des électrons et desage(datomes, molécules et radicaux).

On distingue deux types de plasma, selon sa temopéra
- les plasmas "chauds" : plasma thermonucléain¢ ldatempérature est de I'ordre de
5.10 K
- les plasmas "froids" dont la température egiriatire a 50 000 K
Les plasmas utilisés en microélectronique sortyde froid. Selon que les températures des

électrons, des ions et des neutres sont différenteson on distingue deux types de plasmas froids.
Dans le cas ou ces températures sont les mémemriende plasma en équilibre thermodynamique
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local (ETL) comme par exemple les arcs électriqueses torches plasma. Dans le cas d'un plasma
hors ETL, la température des électrons (qqué«)@st trés nettement supérieure a la tempéraese
ions et des neutres (~300 K). En effet, la masseétitrons étant 1@ois plus faible que celle des
ions leur mobilité est trés importante. De plgsrieé transmettent qu'une petite partie de leurgéner
cinétique lors de chocs élastiques avec les neutess plasmas utilisés en microélectronique font
partie de cette derniére catégorie.

Un plasma est généralement défini par son degrdisitiono :

n .
a= ' Equation .5
n +n,

Avec n : densité ionique et,n densité des neutres

On parle de plasma fortement ionisé pour un dego@isation proche de 1. Les plasmas
utilisés dans le cadre de cette thése sont demgéagaiblement ionisésx&10°) et basse pression
(gques mTorr).

Par définition un plasma est électriquement ngatt&chelle macroscopique), car les densités
d'électrons et d'ions sont pratiguement identigogsn;). Quand un déséquilibre de charges se produit
dans un plasma, des forces électrostatiques appanhiet un mouvement de charges se met en place
afin de rétablir la neutralité du milieu. Si la tralité d'un plasma est vérifi€ée au plan macrosponi
cela n'est plus vrai en dessous d'une certaindlécks effet, une charge électrostatique voit son
potentiel écranté par les autres charges a pautireddistance caractéristique appelée longueur de
Debye dp). Un plasma peut-étre considéré comme neutre gesidistances supérieures a la longueur
de Debye qui est, pour les plasmas de gravure'orrd de quelques microns. Une caractéristique
importante des plasmas générés dans les réacteuadure est qu'ils sont confinés par les parois.
Cette perturbation tend a faire perdre au plasmaesdralité macroscopique. Ce dernier va alors
répondre en formant ce qu'on appelle des gainebatge d'espace, les gaines électrostatiques.

1.4.1.1 Les gaines électrostatiques

Comme évoqué dans le paragraphe précédent, @soéke sont donc beaucoup plus mobiles
gue les ions. De ce fait, le flux d'électrons qaise perdre sur les parois est beaucoup plus iamtort
que le flux d'ions. Ainsi le plasma perd ses étewriorsqu'il est confiné. Afin de garder sa nditéra
macroscopique, le plasma se porte a un potentstifppar rapport aux parois, c'est le potentiel
plasma noté ¥ Il se crée donc une différence de potentiel detygasma et les parois dans une zone
de charge d'espace positive (f0a 1cm) qu'on appelle gaine électrostatique (@d7). La densité
ionique () dans cette gaine devient supérieure a la deéktdronique (§). En conséquence les
électrons se retrouvent confinés a l'intérieur lsrpa par cette barriere de potentiel. L'autret elfiée
ces gaines est d'accélérer les ions positifs eerpdrois du réacteur.

Seuls les électrons les plus énergétiques (dopbtientiel est supérieur au potentiel plasma
Vp) pourront traverser la gaine et venir se pestireles parois. Le potentiel plasma s'ajuste alfins
gue le flux d'ions et d'électrons qui se perdentesiparois soit le méme, ce qui assure la néétic
plasma. La valeur de ce potentiel plasma est diréa'une dizaine d'eV.
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Plasma

Pré-gaine : Gaine

T

Paroi

V=V
Figure 1.27 : lllustration de la chute de potental contact des parois

Un point tres important de ces gaines est le pihéne d'accélération des ions positifs. En
général, la puissance électrique déposée dansasmalest absorbée par les électrons mobiles. Les
électrons décélérant dans la gaine vont alorspdissine partie de leur énergie cinétique et charger
ainsi la gaine électrostatique. L'énergie cinétigsiealors convertie en énergie potentielle, qua gan
tour étre dissipée par les ions (qui gagnent dedife cinétique) en chauffant les parois du réacte
La conséquence de ce phénomene est que les igulagina sont accélérés vers les parois (et donc
aussi vers le substrat) avec une incidence norn@aée caractéristique est trés importante pour
expliquer le caractére directionnel de la gravlasmpa.

La condition indispensable a la formation d'uns@ale charge d'espace positive est que la
densité ionique devienne supérieure & la densi@réhique. Pour cela il a été montrgue les ions
doivent avoir une vitesse minimum, dppelée vitesse de Bohm. Les ions acquierent détse dans
une région du plasma présentant une faible chutgotentiel en bordure de la gaine, la pré-gaine
(Figure 1.27).

La vitesse de Bohm est donnée par la relation steva

U, = KT, Equation 1.6

ou k est la constante de Boltzmann ela/masse ionique
Le flux ionique bombardant les parois est donc égdlux de Bohnig:

s =n.Ug Equation 1.7

1.4.1.2 Le phénoméne d'autopolarisation

La gaine électrostatique entraine donc une aatiéardes ions positifs vers les parois et le
substrat. Néanmoins ce bombardement induit esffisasnt pour la gravure de substrats tels que le
silicium, de plus il est nécessaire pour certaimgglications de pouvoir contrdler le bombardement
ionique. Appliquer une tension continue au substriide d'un générateur DC est impossible, car le
plupart des substrats a graver sont des isolaatscdhséquent le substrat est placé sur une éectro
alimentée par une excitation RFg, par I'intermédiaire d'une capacité qui va spolariser. Ainsi
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un substrat isolant apparait simplement comme apaaité supplémentaire en série avec les capacités
des gaines.

Lorsqu'on introduit dans le plasma au potentiguie électrode (sans puissance RF) celle-ci
va alors se comporter comme une paroi. L'électramit alors un flux d'ions et d'électrons
identiques. Si maintenant on applique une puissBfica cette électrode, elle va collecter un exees d
flux d'électrons alors que le flux d'ions resteomstant. Cette différence de comportement entre les
électrons et les ions s'explique par le fait qeeélectrons répondent instantanément aux osciikatio
RF alors que les ions y sont insensibles et suiweigiuement la valeur moyenne du potentiel RF. Cet
exces d'électrons va faire que la capacité va amehprogressivement et voir apparaitre une tansio
négative a ses bornes. Cette tension est telléegfliex d'ions arrivant sur le substrat sur unequie
RF est égale au flux d'électrons. On parle al@gtdpolarisation du substrat.

La tension qui apparait au borne de la capagjipelé tension d'autopolarisation Vbias, est
généralement de l'ordre dezV(ggques centaines de volts), et elle est surtag supérieure au
potentiel plasma Y Ainsi les ions qui bombardent le substrat somtuibeup plus énergétiques que
dans une gaine DC. L'avantage est qu'on peut éineett contrdler cette énergie en jouant sur la
puissance RF injectée dans I'électrode.

1.4.2 Les réacteurs de gravure

Il existe deux grands types de sources, bassaugt ldensité. Les réacteurs doivent répondre
aux critéres définis pour la gravure, et ce avexrdarges de manceuvre de plus en plus restreintes.
Les principaux réacteurs plasma basses pressiditdrémuence (RF) different principalement par le
mode de couplage de la puissance électrique am@laSe couplage peut se faire de deux fagons : un
couplage capacitif (RIE) et un couplage inducti®| TCP).

* Réacteurs a couplage capacitif (RIE : Reactive loktching)

Les réacteurs RIE sont les plus simples dans leastaiction, et historiguement les
premiers a avoir été utilisés. lls sont constitdésdeux électrodes planes. La plaque de
silicium est positionnée sur une de ces deux @éet et une tension RF est appliquée entre
les deux électrodes pour créer le plasma. Le cldegrique alternatif (13.56 MHz) permet
aux électrons de gagner suffisamment d'énergie ipaiger des atomes. Les électrons ainsi
libérés vont a leur tour participer a l'ionisatidn gaz. Ainsi, par un effet cascade, la
chambre sera remplie avec un plasma dont la températ la densité dépendront de la
puissance RF appliquée ainsi que de la pressigazuLe plasma est séparé des électrodes
et des parois par des gaines électrostatiqueshamm RF est couplé au plasma par des
capacités de gaine (d'ou le terme de couplage itifjpacce sont ces gaines qui déterminent
I'énergie des ions qui viennent bombarder le sabdiia densité ionique dans ce type de
réacteur est relativement faible, de l'ordre d&aG° cm?® pour des pressions de travail
comprises entre 10 et 100 mTorr. Les tensionsajialdrisation qui se développent peuvent
atteindre plusieurs centaines de volts.
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Les réacteurs RIE ont des performances limitées:

- ils travaillent a forte pression (perte d'anisokeape gravure a cause des collisions
ions/neutres dans la gaine)

- forte énergie de bombardement ionique

- I'énergie des ions ne peut pas étre découpléaiddéasité

Afin de répondre aux limitations des réacteurs RIES sources haute densité dont font partie
les sources a couplage inductif, ont été dévelappée

* Réacteurs a couplage inductifs (ICP : Inductively Gupled Plasmas)

Dans ce type de réacteur, le champ électrique Rirdst dans le plasma par une antenne
externe, a la maniére d'un transformateur. lls ptamt d'obtenir des fortes densités a basse
pression. En fonction de la forme de l'antenne eetsd position, les réacteurs ICP se
déclinent en différents types (TPC, DPC,...). Pow pdus classiques d'entre eux (ICP
symétrique), I'antenne est enroulée autour d'ue isddant : la source. C'est la qu'est créé le
plasma par l'action d'un champ magnétique étansulestrat peut étre placé dans une
chambre séparée située en dessous de la source|quep dizaines de centimétres, afin
d'augmenter l'uniformité du plasma.

Pour créer le plasma, une forte inductance doistexientre I'électrode et le plasma. Ici
I'électrode utilisée est une antenne (bobine) déeoautour du réacteur (figure 1.28). Des
courants RF importants doivent circuler dans liaméepour générer le plasma (courant seuil
nécessaire au-dela duquel la source ne fonctioasep mode inductif). Le courant circulant
dans I'antenne induit un champ électromagnétiqusesiu du gaz injecté dans la chambre de
gravure. Les oscillations de ce flux magnétiqueuiseint un champ électriqgue azimutal qui
entretient le plasma.

diélectrique

antenne

Puissance source (RF)

Plasma

Puissance bias (RF)

Figure 1.28 : Couplage inductif
Lorsque I'on introduit une électrode (avec un galjstlans ce plasma et que cette électrode

est alimentée en puissance RF, une autopolarisaticse former comme dans un réacteur
RIE. La différence ici est que le plasma densetexiéja. La puissance RF injectée n'est pas
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efficace pour ioniser le gaz, mais sert a accéléweions déja existants. La puissance RF
injectée au niveau de cette électrode permet dermountrdler directement I'énergie des ions
bombardant le substrat.

Le réacteur de gravure utilisé pour ce travail tdése est de type haute densité. Son
fonctionnement est décrit plus en détails dandiépitre |l de ce manuscrit.

Le tableau suivant présente les principales diffées entre les sources RIE et les sources
hautes densité.

Paramétres RIE Haute densité
Pression (mTorr) 10-1000 0.5-50
Puissance (W) 50-2000 100-3000
Fréquence (MHz) 13.56 MHz 13.56 MHz/2.45 GHz
Densité plasma (cm-3) 1010° 10" - 10*
Température électronique (eV) 1-5 2-7
Energie des ions (eV) 200-500 10-200

Tableau 1.2 : Comparaison des sources RIE et hdetsité

1.4.3 Mécanismes de gravure

La gravure par plasma telle qu'elle est employgeuad'hui repose en fait sur la combinaison
de deux types de gravure aux effets complémenthifes

» Lagravure chimique : action des especes neutres
* La gravure physique : bombardement énergétiqueestbnnel des ions

1.4.3.1 La gravure chimique

La gravure chimiqu® intervient lorsque les espéces réactives du plasteeagissent avec la
surface du matériau. Cette gravure spontanée fjpersgion aux réactions de gravure qui peuvent étre
induites par le bombardement ionique du plasma)kst njgossible que si la réaction est
thermodynamiquement favorable, c'est-a-dire exotlugre.

Le mécanisme de la gravure chimique est illustrdas figure 1.29 et peut se décomposer en
quatre grandes étapes (exemple de la gravureidiursilpar un plasma de QF
* Création d'especes réactives dans le plasma (1) :

CR(g) +€— C(g) +4F(g) + &

* Adsorption des especes réactives a la surface thriena(2) :
Si(s) + 2F(g)— SiFx(s)
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* Formation de produits de réaction volatils (3) :
4F(g) + Si(s)— SiF4(9)

» Désorption et pompage hors de I'enceinte des pgrodeiréaction (4)

Une condition nécessaire a la gravure est la foomade produits de réaction qui soient
volatils. Ainsi les chimies de gravure sont chasiie sorte a créer des produits volatils lorsqu'ils
réagissent avec le matériau a graver. Par exeleplehimies a base d'halogénes sont souvent atilisé
dans la gravure du silicium car elles permettefiotenation de produits de type SiXConcernant les
matériaux organiques, la réaction de I'oxygéne @joensur une résine conduit a la formation de CO,
CO; et HO.

(1) Création d'espéces réactives (4)Elimination des produits de
e +00—0 ' l"éﬂCTiOl‘l
Résine @ @
QO O ‘
O—.
A graver
Substrat

Figure 1.29 : Mécanisme de la gravure chimique

L'avantage de la gravure chimique est qu'elle mefee une réaction entre des espéces
réactives et un matériau donné. Ainsi la séleéidié ce type de gravure est excellente, car lexchoi
des gaz de gravure permet d'attaquer en prioritéat&riau visé. L'inconvénient est que la vitesse d
gravure est identique dans toutes les directianguclimite tres fortement I'anisotropie de cegéé.

Ce type de gravure est généralement assez leneqgqo/s). Enfin, la composante de gravure
spontanée peut générer des déformations importdateprofils de gravure, ce qui nécessite d'ajuster
les procédés pour éviter ces réactions de grapaanées.

1.4.3.2 La gravure physique

La gravure physiqié est un bombardement énergétique et directionneladsurface du
matériau par les ions du plasma. Elle est égaleapgglée pulvérisation physique par bombardement
ionique. L'énergie des ions peut étre ajustée datmotentiel plasma (15 eV) et quelques centaines
d'eV. Lorsque la surface est frappée par les imssatomes du matériau gravé peuvent acquérir
suffisamment d'énergie pour étre arrachés de facsur

Les ions extraits du plasma et accélérés verarface arrivent sur celle-ci avec une certaine
énergie. Lors de l'interaction avec la surfacenlest neutralisé et se fragmente s'il s'agit auan
moléculaire. Lors de limpact d'un ion sur la scefaplusieurs phénoménes peuvent intervenir :
migration d'especes adsorbées, désorption d'espdéptacement d'atomes et pulvérisation (de
I'énergie la plus faible & la plus importante, szsipement). Le seul mécanisme conduisant a une
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gravure directe est la pulvérisation, si les ion® sissez énergétiques. Les autres processus venpeu
aboutir a une gravure que lorsqu'ils sont ass@c@autres processus chimiques.

Le flux d'ions est accéléré et il arrive avec uredence normale sur la surface du matériau.
Ainsi la gravure physique a I'avantage d'étre anige. Mais contrairement a la gravure chimique,
elle est généralement tres peu sélective (faibférdnce de pulvérisation entre des matériaux
différents). Ceci peut induire des dégradationsagson de la forte énergie des ions incidents.

1.4.3.3 La gravure plasma

Ainsi, la gravure plasma résulte d'une synergieeggravure chimique et gravure physique. En
effet la combinaison des deux types de gravure @edatteindre des vitesses de gravure de 10 a 30
fois supérieures aux vitesses obtenues avec umargraurement chimique ou purement physique.

Lorsque ces deux phénomeénes entrent en jeu, onhdiginguer deux grands types de
mécanismes de gravure.

Le premier est la gravure chimique assistée paioles. Dans ce cas le bombardement ionique
va accélérer les différentes étapes du processgiadere:

* Adsorption : le bombardement ionique peut favorisedissociation des neutres a la
surface et augmenter le nombre de sites d'adsorptd en créant une rugosité de
surface ou soit en créant des liaisons pendantes@are en s'implantant en profondeur
dans le matériau a graver

* Le bombardement ionique peut favoriser la formatierproduits de réaction
* La désorption des produits de réaction est ameligr le bombardement ionique

Le deuxiéme mécanisme mettant en jeu gravure chanéj gravure physique est la gravure
ionique réactive (ou pulvérisation activée chimimeat). Dans ce cas de figure les ions peuvent étre
source d'especes réactives et ainsi contribuergialeure chimique. A l'approche de la surface du
matériau a graver les ions vont se neutralisesretdr des neutres réactifs hautement énergétiqiies q
participent directement a la gravure chimique dsuldace. La composante physique de cette gravure
(bombardement ionique directionnel) permet d'assure bonne anisotropie de ce procédé.

Néanmoins, la composante latérale de la gravusteest est due a l'action chimique. Afin de
limiter cette composante latérale, il est possitdgouer sur les paramétres du plasma. Outre s io
et les neutres réactifs, le plasma peut créer siedces inhibitrices. De telles especes peuvent veni
s'adsorber sur les flancs des motifs pour formercdeches de passivation. Ces couches permettent de
garantir la bonne anisotropie de ce procédé emdihl'attaque latérale du plasma.

Ces couches de passivation ont généralement comigieeole dépdt de produits de gravure
peu volatils. On peut également introduire des @spédans le mélange de gaz afin créer cette kmarriér
protectrice. Par exemple, I'ajout de gaz fluorocangs (Ck, CH,F,,...) permet la formation d'un
dépot polymere de typeayF,.
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Il existe deux mécanismes distincts pouvant explida formation de ces dépBt¥=*’ Une
premiére possibilité est la redéposition directe peduits de gravure sur les flancs (Figure 1)30.a
Par exemple, lors de la gravure du silicium paplasma HBr/CGJO,, on observe le dépbt de couches
du type SiClet SiBk. Une couche de ce type ne sera pas sélectivdlegreat ensuite étre gravée par
les especes Cl et Br présentes dans le plasma.mdéan la présence d'oxygéne peut conduire a
I'oxydation de ce dépot pour former du SiIOCI eSi#DBr. Ces oxydes ne peuvent pas étre graveés sans
bombardement ionique, la couche formée est dorctbét et protege les flancs de l'attaque latérale.

La seconde possibilité est la pulvérisation dedache réactive qui se forme au fond des
motifs (Figure 1.30.b). Des produits de gravure type SiOCI peuvent ainsi étre pulvérisés
directement sur les flancs des motifs et entrdanfarmation de la couche de passivation.

Bombardement
iohique

sicl /siBr, ®
o]
Couche de passivation —» .

Siocl

sio.cl, \

SiCl,/SiBr, Couche réactive
—
5i,0,C1 Br,
Si Si
a) b)

Figure 1.30 : Mécanismes de formation des coucleegassivation

Un autre point important a surveiller est 'augraéioh de la dimension du motif du fait de ce
dépbt de résine. De ce fait les couches de passivantrainent une pente dans le profil gravé. La
pente dépend directement de I'épaisseur du dépqtjiest un parametre de plus en plus critique ave
la réduction des dimensions. Les gains en dimeagionvant étre de I'ordre de 10nm, ce genre de
mécanisme risque de poser probléme pour les temffiesl a venir. L'autre point négatif de ces
couches est qu'elles peuvent parfois étre difScéleretirer aprés I'étape de gravure, et peuvest ai
étre sources de contamination.

I.4.4 Les chimies de gravure

Les chimies de gravure développées pour chaquee &ant optimisées pour respecter les
différents critéres de la gravure. Les chimies ge/gre sont choisies de telle sorte que les preduit
formés soient volatils et le moins réactifs pogsiblis-a-vis de la couche sous-jacente.

Il existe aujourd’hui une grande variété de materia graver, et la gamme devrait encore
s'élargir avec les technologies a venir. On petamment citer :

Pour les interconnexions : - Oxyde de silicium ($i€ matériaux a faible permittivité (low k)
- Eventuellement métaux (Al, TiN, W)

Pour les grilles : - Silicium dopé, métaux (TiN,Na), Si0, (masque dur)

- SN, (espaceurs)
- Matériaux a forte permittivité (high k) : HOHfSIO
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Le tableau suivant donne une idée des différasttamies de gravure utilisées et des produits
de gravure associés :

Matériau Chimie de gravure Produits volatils
Silicium polycristallin (grille) | - Sk, CH - SiF,
- HBr, Cl - SiCl,, SiBry
Oxyde de silicium (masque . :
dur) - Gaz fluorocarbonés - §FCO
TiN (metal de grille) -G - TiCl,
Matériaux organiques -0, - CO, CQ, H,0

(Résine, BARC)

Tableau 1.3 : Chimies de gravure types

1.4.5 Les différentes étapes de gravure

Le transfert des motifs aprés lithographie s'¢ffecau travers d'un empilement de plusieurs
matériaux avec des épaisseurs de plus en plus fiseg'a la réalisation de la grille du transisor
est la finalitt méme de cet enchainement. On jdols d'une approche "Top-Down". Cette approche
implique la gravure de plusieurs matériaux diffése(Figure 1.31), avec des chimies de gravure
variées et avec des critéres stricts a respecterghacune des étapes.

Résine ——»

«—— BARC
S50, ——

<+«—— Poly-5i (~50 nm)

TiN (10 nm) - ———
+—— HfO,(3-5 nm)

R

Figure 1.31 : Exemple d'empilement pour la réalisatd'une grille de transistor

Selon les applications visées, le procédé dedation de la grille peut se faire selon deux
approches de masquage (Figure 1.32). La premiarsiste a utiliser la résine comme masque jusqu'a
la gravure de la grille. La deuxiéme consiste &r@sau-dessus du matériau de grille une couche
supplémentaire qui va servir de masque spécifignepwur I'étape de la gravure de la grille. Oneparl
alors de masque dur. On utilise généralement comatériau de I'oxyde de silicium (SiOou du
carbone amorphe. Actuellement pour les technologiemncées l'utilisation d'un masque dur est

indispensable pour la gravure de la grille. Lamésést utilisée comme masque pour les étapes
d'ouverture BARC et d'ouverture masque dur.
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Masque dur —»

Lithographie Trimming Ouverture Gravure grille Retrait résine
¢ BARC + BARC

e — ;

Si

Masque résine

= CLo1oh

5i0, [ ]
Poly-5i ﬂ
Si
Lithographie Trimming Ouverture Ouverture Retrait résine Gravure grille Retrait
BARC masque dur + BARC masque dur
Masgque dur

Figure 1.32 : Etapes de fabrication d'une grille tlansistor
e Trimming

L'étape de trimming doit provoquer une érosionré&é& des motifs de résine définis par la
lithographie. Les chimies de plasma doivent doncmp#ire une attague isotrope, tout en
minimisant la consommation verticale de la résibe. plus la chimie de trimming doit étre
sélective vis-a-vis de la couche sous-jacente apiXfgrde résine. Dans le cas le plus courant ou
une couche de BARC est utilisée, il est presquegsible d'avoir un procédeé qui soit sélectif vis-
a-vis de cette couche, le BARC étant un matérig@arigue comme la résine. Ainsi I'étape de
trimming est généralement accompagnée de 'oueetduBARC.

L'oxygéne atomique est I'espéce la plus réactiversrles polymeéres organiques et forme avec
celui-ci des produits volatils du type,®, CO et CQ Ainsi les chimies de trimming sont
naturellement basées sur I'oxygene, qui va perengtipporter le caractére isotrope nécessaire a la
gravure latérale.

L'oxygéne seul étant trop réactif, il est accomgadinn gaz plus inerte vis-a-vis de la résine afin
de permettre un meilleur contrdle du procédé. Qut petamment utiliser des gaz fluorés (CF
SFK), de l'acide bromique (HBr) ou du dichlore {CI

Afin de privilégier la part chimique du plasma (antdes neutres), le bombardement ionique doit
étre limité par les parametres du réacteur.

* Quverture BARC

Comme évoqué précédemment, I'ouverture du BARQ@@&séralement réalisée en méme temps
que I'étape de trimming.

-49 -



Chapitre | : Contexte technologique

« Ouverture masque dur

L'ouverture du masque dur est réalisée avec un aatament ionique trés important. Cette étape
est donc trés agressive pour la résine qui doiirsgée masque pour cette étape. Dans le cas d'un
masque dur en oxyde de silicium, les chimies étiisssont du type GBu CR/Ar.

e Gravure de la grille en poly-silicium

C'est I'étape de gravure la plus importante dafebidcation du transistor. Une bonne gravure de
la grille va en effet garantir les bonnes perforogandu dispositif final. La tolérance sur la langeu
de la grille doit étre inférieure a 10% de la disien critique fixée par la lithographie. Le procédé
de gravure mis au point doit minimiser la consonmomatle 'oxyde de grille ultra-mince tout en
produisant des flancs de gravure parfaitement aog@es. Les gaz contenant du fluor et du
carbone sont a éviter pour la gravure du polyisiticcar ces éléments diminuent trés nettement la
sélectivité par rapport a I'oxyde de silicium. lggez utilisés sont essentiellement HBr; & Q.
L'oxygéne est rajouté en faible quantité car ilnpetrd'augmenter sensiblement la sélectivité par
rapport a I'oxyde de silicium et permet de favarisbtention de profils de gravure anisotropes.

¢ Retrait résine/BARC/masque dur

Dans le cas de la résine et du BARC, on utiliseégdament un plasma pour les retirer, on parle
alors d'un procédé de stripping. Un plasma d'oxggrm est utilisé.

Pour retirer un masque dur, la voie humide esiséatl Si le masque est un oxyde de silicium, un
bain d'acide fluorhydrique est employé.

Enfin les couches de passivation sont égalemeinéest a l'aide du bain d'acide fluorhydrique
(HF).

Ces étapes de gravure successives doivent respectertain nombre de critéres qui sont de
plus en plus resserrés au fil des technologies.

1.4.6 Les criteres de la gravure plasma

Y

Un procédé de gravure fortement submicronique datisfaire a certains criteres bien
répertoriés. Le plus gros probléme est qu'un eritér peut souvent étre satisfait qu'au détrimeat de
autres. Le contrdle des procédés de gravure segparamétre de plus en plus critique dans les années
a venir. La réduction des dimensions, le dévelomgperde nouvelles architectures et l'introduction de
nouveaux matériaux imposent le développement degdés de gravures plus pointus impliquant des
criteres de plus en plus séveres.

Les paramétres sévérement contrdlés en gravismalaont les suivants :

e La sélectivité

C'est un des parametres les plus importants enigradasma. Comme évoqué précédemment
la gravure consiste a transférer des motifs généla@ss une couche de résine par
photolithographie. La résine agit comme masque grdaure afin de protéger les zones non

actives du dispositif. Pour que la résine (ou tutte matériau servant de masque) remplisse
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correctement son réle de masque a la gravure,téssd de gravure de celle-ci doit étre
nettement inférieure a la vitesse de gravure dedache gravée (silicium, oxyde de
silicium,...). La sélectivité, notée S, s'exprimeraloomme le rapport des vitesses de gravure

(Vg) des deux matériaux impliqués (masque et cogcireée) :

S= Vg(couchg
Vg(masqué

Une gravure trés sélective sera donc telle que S3né telle sélectivité pourra étre atteinte en
adaptant le procédé de gravure ou en amélioramdsiatance a la gravure du masque utilise,
en l'occurrence la résine photosensible dans lee aal cette étude. La sélectivité vis-a-vis du
masque est de plus en plus critique a chaque feuy&hération de lithographie (I'épaisseur
du masque de résine diminue et il devient plusiskEngux plasmas).

* L'anisotropie

Une gravure anisotrope est une gravure dans uie dieection (figure 1.33). Afin d'assurer
un transfert des motifs le plus fidéle possiblejitesse de gravure horizontale doit étre la plus
faible possible. Cette caractéristique est un gastages de la gravure seche par rapport a la
gravure humide qui est isotrope (méme vitesse aeuge dans toutes les directions, sauf pour
le silicium). L'anisotropie s'exprime en fonctioesdvitesses de gravure horizontale Vgh et

verticale Vgv selon la formule suivante : 1\£ZE

gv
Une vitesse de gravure horizontale la plus faildssjple sera donc recherchée pour obtenir
des profils bien verticaux. Dans le cas de la gmylasma, la gravure horizontale existe mais
il est possible de diminuer son influence.

Resine Résine
A Q"'MFK M / A graver
Substrat Substrat
Isotrope Anisotrope

Figure 1.33 : lllustration du caractére isotropefiantrope
* Le contréle dimensionnel (CD) et I'uniformité

Le contréle dimensionnel (différence entre la digien des structures apres lithographie et
apres transfert par gravure) devient draconien fEsudispositifs les plus avancés (qques nm
seulement). La tolérance maximale est de 10%, pearlongueurs de grille ne dépassant
parfois pas les 20nm. Pour déterminer la qualité tdunsfert en termes de contréle
dimensionnel on définit le terme de GRqui correspond a la différence entre la dimension
avant gravure et la dimension aprés gravure au guieahotif gravé. De plus le dimensionnel
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doit étre le plus uniforme possible sur des plagdes300mm de diamétre, et pour des
structures variées (structures denses ou isoketeuirs de forme variables,...).

* Vitesses de gravure élevées

En milieu industriel, des vitesses de gravure ésdnt indispensables pour garantir un débit
de passage des plaques suffisant, de facon a eédutant que possible le temps des
différentes étapes de gravure. Il faut trouverde bompromis entre vitesse de gravure €levée
et sélectivite.

* Résidus de gravure

Les procédés de gravure déposent des couchesyadagoebk sur les parois des réacteurs. Le
nettoyage périodique de ces parois fait sensiblein@isser le rendement des réacteurs. De
plus toute modification de I'état de surface desipgourra avoir pour effet de faire dériver le
procédé (perte d'anisotropie et de sélectivité)edt alors nécessaire de développer de
nouvelles stratégies de nettoyage des réacteursrppandre a lintroduction de nouveaux
matériaux et de nouveaux procédés de gravure psdiufures générations de transistors.

Aux vues de ces criteres et de leur complexitéssamte, il devient évident qu'il existe un
besoin grandissant d'acquérir une meilleure cosaaie des plasmas, et de linteraction entre les
plasmas et les surfaces et les différents matén@s»en jeu au cours de la gravure comme le masque
de résine, ce qui est le theme principal de calirde théese.

1.4.7 Les enjeux a venir en gravure plasma

A partir du nceud technologique 45nm, les défissguposent a la gravure plasma deviennent
de plus en plus exigearit§Tableau 1.4). Ainsi les difficultés traditionnedi auxquelles doit faire face
cette étape que sont le contrdle des profils grdeésontréle des dimensions, la sélectivité ouwesc
le temps de procédé sont accentués par I'évoldiésntechniques de lithographie, l'introduction de
nouveaux matériaux et I'émergence de nouvellestectlires. Les exigences relatives au contrdle des
procédés sont de plus en plus difficiles a atteintrfaut effet étre capable de réaliser des &ires
de l'ordre de 20 nm, avec un contréle dimensiodadlordre du nanometre.

Année 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Nceud technologique| 65 57 50 45 40 36 32 28 25

Taille de la grille apres
lithographie (nm)

Epaisseur de résine | 105-

(nm) 190

Taille de la grille apres

gravure (nm)

Contrdle du CD de la

grille en gravure (8)

42 38 34 27

90-160 | 80-145

25 23 20

1.5 1.38 1.2

Tableau 1.4 : Spécifications de la feuille de ropteir la gravure
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Ce contréle est en outre rendu plus complexe paddépots qui se forment sur les parois des
réacteurs de gravure et entrainent ainsi des dédizgrocédés. L'utilisation de nouveaux matéretux
de nouveaux procédés de gravure implique le dépelopnt de nouvelles stratégies de nettoyage. On
peut notamment citer les matériaux diélectriqueerée permittivité (high-k) ou les métaux pour
remplacer le silicium de grille. Ces nouveaux matét, les métaux notamment, peuvent créer des
produits de gravures peu volatiles et des résitpsitants.

Avec des dimensions de l'ordre de 20 nm, le camtdi@s couches de passivation devient
critique. En effet ces couches entrainent une angatien de CD qui n'est plus acceptable au regard
des critéres de contréle dimensionnel. La consémpest I'utilisation de plus en plus fréquente de
masque durs, et de procédés plus complexes impliguasieurs couches de différents matériaux. On
pourra également citer I'emploi, face aux limitatiade la lithographie actuelle, des plasmas pour
réduire la taille des motifs imprimés en lithogregppar une érosion latérale par le plasma (prodédé
trimming en anglais).

Enfin un troisiéme enjeu majeur en gravure esé r@ll masque de résine. La rugosité des
motifs (LER, LWR) apres une étape de lithograplsgue d'étre transféré par la gravure dans les
couches actives du dispositif et altérer ses pmidaces. De plus la résistance a la gravure desegesi
pendant les étapes d'ouverture BARC et d'ouveniaigque dur devient de plus en plus problématique
avec la diminution des épaisseurs mises en jelépddue de la lithographie & 365 nm, les épaisseurs
de résine étaient de l'ordre du micron, pour urecteité en gravure supérieure a 4:1. Avec le
passage a la lithographie a 248 nm, les épaissleurésine ont baissé a environ 300-500 nm, et la
sélectivité a 3:1. Enfin pour la lithographie a 188, les épaisseurs sont inférieures a 200 nm et la
sélectivité est tombée a 2:1, voire moins.

Une des raisons de cette diminution d'épaissewtestdifficultés qui en découlent, est le
concept de facteur de forme. Pour les premiéreérgéans de lithographie, on pouvait atteindre des
facteurs de forme de 4:1 ou 3:1, aujourd'hui le imar est de 2.5:1, voire méme 2:1, et ce pour
éviter des effondrements de motifs pendant la geav@e probléme, combiné a la résistance des
résines 193 nm qui peut étre jusqu'a 40% moinstedges que les résines 248 nm, explique les
difficultés rencontrées en gravure plasma. Pouromud 32nm, on attend des épaisseurs de résines
inférieures a 100 nm, ce qui donne une idée désudi€s rencontrées. A la vue de telles perspestiv
il devient indispensable d'acquérir une meilleuwengréhension des interactions du plasma avec les
nombreux matériaux mis en jeu et notamment avecékines photosensibles, ce qui est le I'objectif
principal de cette étude.

1.5 Objectifs de thése

La réduction des dimensions en microélectroniquerasme donc des évolutions
technologiques importantes. L'introduction de nausematériaux apportent notamment de nouvelles
problématiques qui, si elles n'étaient pas un fpdnr les technologies précédentes, deviennent
critiqgues aujourd'hui.

Ainsi, I'étude poussée du comportement des réghetosensibles pendant les différentes
étapes du procédé de fabrication est aujourd’huidamaine prépondérant. En effet, outre les

performances lithographiques de ces matériaux, dapacité & remplir leur réle de masque a la
gravure est devenu un sujet d'étude majeur.
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Dans cette optique, le premier objectif de cetés¢hest de mettre en évidence les faiblesses
des résines 193 nm vis-a-vis des procédés de grgpairplasma. Le chapitre Il sera ainsi consacré
aux caracteérisations physico-chimiques des matéritilisés au cours de cette these afin de mettre e
évidence leurs propriétés. Dans le chapitres I\Gomportement des résines soumises a différentes
chimies de gravure sera étudié, afin de mettre visiegce les faiblesses des résines 193 nm par
rapport a une résine de référence plus résistante.

Le renforcement des résines vis-a-vis des procéuigsma fait I'objet de nombreuses
recherches et des voies prometteuses existent.ndif@am de nombreux mécanismes restent mal
maitrisés aujourd'hui. Le deuxieme objectif deec#iese abordé dans le chapitre V est alors dastudi
en détail les procédés de renforcement des réghmssensibles par plasma. L'idée est de mettre en
évidence les modifications subies par les résiaeqroposer les mécanismes étant a l'origine des
phénoménes observés. A lissue de cette deuxiertie, paus devons étre en mesure d'expliquer le
renforcement des résines par de tels procédés.

Enfin, le chapitre VI est destiné a étudier lessgules applications des traitements plasma sur
les résines. L'idée est d'évaluer deux pointsqoets pour les résines aujourd'hui : d'une part
I'amélioration de la résistance a la gravure deme8, et d'autre part la rugosité des motifs dmeé
apres lithographie et son transfert pendant laugeav
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Chapitre Il : Dispositif expérimental

L'intégralité de ce chapitre est destinée a larg®im des outils utilisés dans le cadre de cette
thése. L'ensemble des essais de gravure a étgéréalns un réacteur plasma haute densité. Afin de
comprendre les modifications engendrées dans na&ima par les plasmas, de nombreux outils de
caractérisation physico-chimiques ont été utiletésont décrits dans ce chapitre :

* La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) qui peume analyse fine de la surface
du matériau

* La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(REIR) qui permet une analyse
chimique du matériau dans son volume

* Les techniques d'analyse thermiques des polyméralyse enthalpique différentielle
(DSC), analyse thermogravimétrique (TGA) et analpgeanique dynamique (DMA)

* La microscopie atomique qui permet d'obtenir laoypphie d'un matériau sur sa
surface (AFM 2D) et sur des structures géométrigaes1 3D)

II.1 Plate-forme de gravure

Le réacteur de gravure utilisé dans le cadre die ¢tkése fait partie de la plate forme de
gravure 5200 d'Applied Materials. Cette plate-foseun bati de gravure industti&inodifié afin de
recevoir des outils de caractérisation.

La plate forme est notamment constituée de traistegirs de gravure :

» Un réacteur de gravure DPS : réacteur haute déasitéuplage inductif, généralement
destiné a la gravure des grilles en polysilicium

* Un réacteur de gravure DPSréacteur a couplage inductif équipé d'un poutestat
chauffant. Ce réacteur est destiné a la gravureng¢sux et des oxydes métalliques.

* Un réacteur de gravure MERIE (Magnetically Enhané&ehctive lon Etching) :
réacteur a couplage capacitif, utilisé pour la grawdes matériaux diélectriques

Différents outils de caractérisation et de suivi @ ajoutés :

* Une chambre d'analyse de surface par XPS (Meca)20@0chambre d'analyse est
reliée au bati de gravure par une chambre de #ergdns laquelle un vide (10rorr)
est maintenu afin d'éviter tout contact de I'éciantavec une atmosphere oxydante.
Ceci permet une analyse quasi in-situ de la surface

* Un systeme de détection de fin d'attague baséesuiethniques d'émission optique et
d'interférométrie : I' "EyeD" (Verity Instruments)

* Un ellipsométre permettant la mesure in-situ degsépurs de matériaux
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Orienteur de
substrats

Le réacteur utilisé au cours de cette these eétalgteur DPS.

11.1.1 Le réacteur DPS

Le réacteur DPS (Decoupled Plasma Source) estattaur plasma haute densité (densité
ionique : 16' — 10? ions/cml) et basse pression (qques mTorr). Ce type de edaatst
particulierement adapté pour la gravure de grietrdnsistor en silicium ou le contrble de I'énergi
des ions indépendamment de leur flux est primogbal garantir une bonne anisotropie et sélectivité
de gravure.

Pour cela le réacteur est muni de deux génératadicfréquences (figure 11.1) :

- un ala fréquence de 12.56 MHz permettant la @gatu plasma par un couplage
inductif qui permet de contréler la valeur du flianique bombardant le substrat
(densité des ions).

- un autre a la fréquence de 13.56 MHz, couplé deérenapacitive au substrat et
qui permet de contrbler I'énergie des ions bombrarcka dernier
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Chambre de

/ diffusion

Injection des
gaz

Plasma

E—— Pompe
/ I

Porte-
substrat

Chargement
des wafers

Evacuation des produits

Boite d'accord de gravure

13.56 MHz

Figure II.1 : Schéma simplifié du réacteur DPS
Les différents éléments du réacteur DPS sont learsis :
* Porte-substrat a clampage électrostatique

Le porte-substrat assure un clampage électrostifidas plaques, permettant ainsi d'éviter
tout probleme de contamination et de reprodudibliié au clampage mécanique. Il permet
également de maintenir les substrats a la tempérdasirée (50°C dans notre cas). Comme
indiqué précédemment il est polarisé par un géaéraadiofréquence a travers une capacité
permettant de contréler I'énergie des ions.

* Groupes de pompage

Les produits volatils formés pendant la gravureveloi étre évacués par un groupe de
pompage. Le vide dans le réacteur est assuréapaotiation d'une pompe primaire et d'une
pompe turbo-moléculaire (2000 L/s), qui fournitvide secondaire d'environ 7:A@nTorr.

La puissance de ces groupes de pompage permetvadlér avec des débits de gaz éleves
(environ 200 sccm), ce qui permet d'augmentertiEsse de gravure tout en maintenant des
pressions de travail adaptées (qques mTorr). Unge@rimaire assure le vide dans le sas
de chargement (env. 10 mTorr) de méme que darsalatre de transfert.

* Les boites d'accord
Les générateurs RF sont congus de telle sorteiqueétance de sortie soit constante et égale
a 5. L'impédance dépendant des parametres du plaseahaites d'accord sont placées

entre le générateur et le réacteur. Des moteussati@ssement réglent les valeurs des deux
condensateurs afin d'assurer I'adaptation de ldanpge pour différentes conditions de plasma.
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Cela permet d'éviter qu'une grande partie de padrF ne soit réfléchie plutét qu'absorbée
par le plasma.
Les différents parametres ajustables de ce réastetites suivants :

e La puissance source : c'est I'énergie appliqu&mtehne RF. Elle contrdle la densité des ions
dans la chambre de gravurgyRe: de 0 a 2000 W)

e La puissance bias : c'est la puissance appliquésubstrat. Elle contréle I'énergie du flux
d'ions bombardant la surface de la plaqugs(Rle 0 a 190 W)

e La pression de travail (P : de 4 a 80 mTorr)

» Le débit des gaz : les gaz disponibles pour cdeéasont : G, HBr, O,, N,, He-O,, CF;, Sk
et Ar. Les débits sont exprimés en sccm (standamtimeter cube per minute).

[1.2 Caractérisations In-Situ

La plate-forme de gravure accueille différentdlsute caractérisation in-situ.

11.2.1 Détection de fin d'attaque

Le systéme de détection de fin d’attaque est uit quit permet de suivre en temps réel la
gravure d'une couche. Le systeme qui équipe lede@acappelé EyeD, est basé sur I'utilisation de
deux techniques: I'émission optique et linterf@rie laser. Le systéeme est composé d'un
spectrométre auquel est relié deux fibres optiqgllese pour I'émission optique et l'autre pour
l'interférométrie.

L’émission optique repose sur le fait que le plagimet des radiations lumineuses lors de la
désexcitation de certaines molécules dans la pbazeuse. Ainsi grace a un spectrometre il est
possible de suivre en temps réel I'émission deaners raies caractéristiques des espéces présentes
dans une couche. La disparition de cette raie d'€omn sur le signal indique que la gravure de la
couche est terminée (Figure 11.2). Dans le casrésises, on peut par exemple suivre les émissions
correspondant aux especes CO a 483 nm.

Cette technique simple permet de savoir quandguameure est terminée, mais elle ne donne
aucune indication concernant I'épaisseur gravée.

50

Fin de gravure

!

40 |

304

Intensité

204

0 N

Plasma allumé

T T T 1
0 20 40 60 80

. . . - Temps (ﬁm . ‘.
Figure 1.2 : Détection de fin d'attaque : émissioa CO pendant la gravure d'une résine
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L'interférométrie permet d’'apporter I'informatiom&e qui concerne I'épaisseur gravée. Elle
consiste a envoyer un rayon lumineux (de longuémdg) en incidence normale sur la surface de
I'échantillon. Des interférences sont généréeseelatrfaisceau réfléchi a la surface de la couche a
graver (d'indice optiqgue n) et a l'interface couchegraver/couche inférieure. Ainsi le tracé de
l'intensité lumineuse en fonction de I'épaisseurl@ecouche a graver donne une sinusoide dont la
période est proportionnellex@n (Figure I1.3).

2/2n Fin de gravure

D ——
1,6 4 l

Intensité

Plasma ON

0.8 ; . ; . .
20 40 60

Temps (s)

Figure 11.3 : Suivi de gravure d'une résine pateriérométrie { = 254 nm)

Ainsi on sait que pendant une période de sinusofdgrave une épaisseur égalé/an.
Lorsque le signal devient constant la gravureezstinée. La longueur d’onde d’observation doi étr
choisie dans une gamme de longueurs d’onde outiériana considéré n’absorbe pas.

Cet outil a notamment permis au cours de cesurasia these de déterminer la fin de gravure
de résine lors des études de cinétiques de gravure.

11.2.2 Ellipsométrie

L'ellipsométrie est une technique optique d'arealys matériaux basée sur le changement de
polarisation de la lumiére aprés réflexion sur wueface plare Une onde électromagnétique,
généralement polarisée linéairement est envoyédasaurface et est alors réfléchie en une onde
polarisée elliptiquement (Figure 11.4). C'est ueehnique d'analyse facile & mettre en ceuvre, non
destructive et qui permet de mesurer les épaiss@arsune excellente sensibilité (de l'ordre du.nm)

E pr E i Source

Linéaire

Elliptique

Qout | Pin

Surface

Figure 1.4 : Changement de polarisation de la lénai aprés réflexion sur une surface.
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La lumiére incidente est caractérisée par un chahaptrique incident Equi peut étre
décomposé suivant deux axes :

- E,i, parallele au plan d'incidence
- Es;, perpendiculaire au plan d'incidence

La modification du champ électrique apres réflexson la surface peut étre caractérisée par
deux coefficients :

- le coefficient de réflexion du matériau pour upelarisation parallele au plan

d'incidence :
“Ew ' E ion 1.1
r, = = _‘rp‘exp(J Jp) quation II.
pi
- le coefficient de réflexion du matériau poueyolarisation perpendiculaire au plan
d'incidence :

B =|r|exp(id;) Equation 11.2

r,=

Ces deux coefficients ne dépendent que de l'arigleidence et des indices des deux milieux
mis en jeu.
En pratique, la mesure réalisée en ellipsométtileeapport de ces deux coefficients :

=

P =tanWexp(jA) Equation 11.3

rS

p:

r e s . , P
Avec tan¥ = ‘ "‘ etA la différence de phase introduite par la réflexion

ry

La connaissance des paramétiegt A permet notamment, pour une longueur d'onde et un
angle d'incidence donnés, de déterminer les paraseptiques de I'échantillon tels que n, indice de
réfraction et k, coefficient d'extinction.

En pratique la connaissance Wleet A ne permet pas d'accéder directement aux parametres
optiques de la couche, sauf dans des cas trésesintiplaut donc passer par un traitement baséesur
modéles mathématiques qui permettent d'obtenipdeameétres optiques ainsi que les épaisseurs des
échantillons analysés.

Un ellipsomeétre (Figure 11.5) est principalementnstituée d'une source, émettant un

rayonnement électromagnétique qui est ensuit példinéairement par un polaristukprés réflexion
sur la surface, le rayonnement passe par un sgadadseur (I'analyseur) puis arrive sur le détacte

- 66 -



Chapitre Il : Dispositif expérimental

Détecteur Source

Analyseur Polariseur

Compensateur/Modulateur

Figure 11.5 : Schéma de principe d'un ellipsométre

Deux ellipsométres spectroscopiques (permettarfigide des acquisitions sur une gamme de
longueurs d'onde) commercialisés par la sociétinddyvon (modele UVISEL) ont été utilisés au
cours de cette thése. Un ellipsométre installélasehambre de gravure DPS permet de réaliser des
mesures en temps réel pendant la gravure. Unesitiquicinétique est réalisée pendant le procédé
plasma. Deux acquisitions spectroscopiques avaayrés gravure permettent d'avoir les informations
initiales et finales sur le film. Un code matlalrmpet d'exploiter I'acquisition cinétique afin d'ebir
la variation de I'épaisseur du film étudié en farcdu temps.

11.2.3 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

11.2.3.1 Généralités

La spectroscopie de photoélectrons”®%*%12 gppelée également XPS (X-Ray

Photoelectrons Spectroscopy) ou ESCA (Electron tBpeopy for Chemical Analysis), est une
technique d’analyse de surface. Cette technique, destructive, permet d’analyser tout type de
solides et éventuellement les liquides et les Bde.permet des analyses qualitatives et quamésiti
de tous les éléments chimiques a I'exception dgtfbgene et de I'hélium. En analyse de surface, la
limite de détection de cette technique est de G1¥e monocouche, soit ¥oatomes/cm?2. Elle offre
une répétabilité de I'ordre de 3% et une justess20da 30%.

Le faisceau utilisé est un faisceau X qui, en camaigon des faisceaux d'électrons ou d'ions
mis en ceuvre dans les autres techniques de sudecasionne des dégradations moins importantes
dans les échantillons analysés, ce qui est paéientent intéressant pour l'analyse de matériaux
fragiles tels que les composés organiques, polygnete échantillons biologiques. Néanmoins les
dégats provoqués par lirradiation ne sont pasrabsel négligeables avec cette technique. La
technique XPS est généralement une des premierbeiqeies a mettre en ceuvre pour I'étude des
phénomeénes de surface.

Les principales caractéristiques de cette teclensgut les suivantes :

* Méthode directe, application universelle et artef@duit

* La plus quantitative des techniques d'analyse dacau

* Déplacement chimique permettant de déterminer efbder les fonctionnalités chimiques des
éléments en surface

* Technigue peu dégradante

* Analyse des isolants grace a une bonne compensheffets de charge

* Imagerie chimique : répartition en 3D des élémenties fonctionnalités chimiques
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11.2.3.2 Théorie

» L'effet photoélectrique

La technique d'XPS est basée sur la mesure derdiéneinétique des photoélectrons
(électrons de cceur) éjectés de I'échantillon smagdct de rayons X d'énergie bonnue et de l'ordre
du keV. L'éjection des électrons n'est possible lgugque I'énergie des photons est supérieure a
I'énergie de liaison de I'électron sur son orbitgi@mique. Le spectre en énergie des photoélectrons
comporte des raies dont l'interprétation permetanayse chimique de I'échantillon.

Le phénoméne physique a la base de cette techmigudieffet photoélectrique, mis en
évidence par Hertz en 1887 et expliqué par Eingeih905.

L'effet photoélectrique est généralement déchitrseois étapes distinctés*:

1) La photoexcitation : I'échantillon excité par unyoanement X d’énergievhémet des
électrons de cceur, appelés photoélectrons (figie L'analyse de I'énergie cinétique;Hle

ces électrons permet d’en déduire leur énergi@gat®mh E,son au sein des atomes du matériau
étudié. On peut alors obtenir deux informationa :nhture des atomes présents ainsi que
I'identification de la nature des liaisons chimigue

L'énergie émisethse décompose alors en deux termes :

Hv = E;, +Eiaison Equation 1.4

/N

Connue Mesurée Déterminée

Energie
A

Photoélect
Photons X otoelectron

lm> / I Eein
0 >
Bande de valence ‘

Ejigison

Niveaux liés

Niveaux de coeur | —@—— @—

Figure I1.6 : Niveaux d'énergie en XPS
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2) Le transfert des photoélectrons vers la surfacavéts I'échantillon. lls peuvent alors subir
des chocs inélastiques, ce qui limite I'épaisseafysée (existence d'un libre parcours moyen
A)

3) Le franchissement de la surface de I'échantillon
* Profondeur analysée

La profondeur analysée par XPS dépend de la cépdei photoélectrons a atteindre la
surface du matériau. Le paramétre physique migeest le libre parcours moyen inélastique
(A). II quantifie la décroissance exponentielle dgnal photoélectrique collecté avec la
profondeur d'émission (Figure 11.7). Le libre parcomoyen dépend de I'énergie cinétique du
photoélectron considéré. Pour un photoélectron éorindépend aussi de la nature du

matériau traverse.
1
1
1
I e
Rayons X _\ |7/‘
1
e
1 .-.-.._'fx I d=X.cos0 | d: profondeur

d'échappement

Mateériau

Figure 1.7 : Profondeur d'échappement en XPS
L'intensité du signal XPS en fonction de la profewmdx est donnée par la relation suivante :
X .
[(x)= Io.exp(—;) Equation 1.5

Pour une profondeur dex8os@), seulement 5% des photoélectrons émis atteidaenirface
du matériau avec leur énergie cinétique intacte9%% restant ayant subis des collisions inélassiqu
avec le matériau. Ainsi la profondeur maximale gse en XPS est de l'ordre de.®sg). Cette
valeur dépend du matériau et de I'énergie du pleutivén. Elle est généralement de l'ordre de la
dizaine de nm, ce qui permet de classer I'XPS plasriechniques d'analyse de surface.

11.2.3.3 Dispositif expérimental

La chambre d’analyse XPS (figure 11.8) est équigéedeux sources RX, d'un analyseur de
photoélectrons, d’'un canon a électrons et de dgstémes de chargement. Une pompe ionique (300
I/s) couplée avec une pompe a sublimation maintiechambre sous ultravide a une pression de base
de 10 Torr. La pression pendant une analyse XPS estamteset se situe autour de 5:3Torr.
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Figure 11.8 : Chambre d'analyse XPS

Les principaux composants de cette chambre XPSlasiources de rayons X et l'analyseur
d'énergie qui permet de récolter les photoélectrons

e Les sources X

Deux types de source sont disponibles : une sodecéype non-monochromatique (twin
anode) et une source monochromatique (mono anode).

La création de photons X se fait par bombarderdestanodes par des électrons fortement
énergétiques. Ces électrons sont crées par chaulffag filament en tungsténe (thermo-ionisation) et
sont ensuite accélérés sur les anodes.

Dans le cas de la source twin anode, deux anod#smésentes (figure 11.9) : une en
aluminium et une autre en magnésium. Les raiesisbion dans l'aluminium (1486.6 eV) et dans le
magnésium (1253.6 eV) sont particulierement intend®u leur intérét pour cette technique.
Néanmoins des raies satellites moins intenseséoises, d'ou le caractére non-monochromatique de
ce type de source.

Dans le cas d'une source monochromatique, l'aneddueninium est également bombardée
par des électrons, ce qui entraine I'émission déopk X. Le caractere monochromatique de la source
est obtenu par l'utilisation de miroirs de Bragagipdiffracter les photons. L'intérét est de pouvoir
eliminer les raies satellites et toutes autrescasud'interférences.
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Figure I1.9 : Source X de type twin anode
* L'analyseur d'électrons

Les photoélectrons émis par le matériau sont ri&s@lar un analyseur de type hémisphérique.
Il est composé de deux demi-sphéres concentriquegere. Afin de séparer les électrons
selon leur énergie cinétique, une différence dergal est appliquée entre les deux sphéres.

[1.3 Caractérisations Ex-Situ

L'objectif de cette partie est de présenter lderdintes techniques ex-situ utilisées pour
caractériser les résines apres des procédés plasma.

11.3.1 Spectroscopie Infra Rouge

L'analyse XPS ne permet de sonder qu'une fine eodahmatériau en surface. Afin de mettre
en évidence des modifications engendrées par lempladans le volume du film de résine, la
spectroscopie infraroulfea transformée de Fourier (FTIR) a été utiliséetteCeechnique d'analyse
repose sur linteraction du matériau avec le ragoment infrarouge. Elle permet une analyse
qualitative (et parfois quantitative) des matériaetx permet d'identifier les différentes liaisons
chimiques qui y sont présentes.

La mesure repose sur la vibration des moléculegjltelles sont exposées a un rayonnement
infrarouge. En effet lorsqu'une molécule est soandsun rayonnement infrarouge, son énergie
vibrationnelle et son énergie rotationnelle sontlifiées.

L'interaction matiére-rayonnement peut schématicqgrgmse résumer a trois grands
phénomeénes : I'absorption, la diffusion et I'émigsiLa spectroscopie infrarouge repose sur le
phénoméne d’absorption. Un matériau est caractgrdséses différents niveaux d'énergie. Si un
faisceau le traverse et si I'énergie véhiculéel’pade correspond a la différence d’énergie engexd
niveaux du matériau, alors il pourra y avoir abtorpdes photons de la fréquence correspondante par
I’échantillon qui passera alors dans un état extiés différentes liaisons chimiques présentent des
niveaux d’énergie différents ce qui permet leurnidication. Le phénoméne d’absorption se
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caractérise sur les spectres par des pics d'abmm®bdorsque la longueur d'onde d’émission
correspond aux niveaux d’énergie d’une liaison atpi@ donnée.

Le domaine infrarouge entre 4000 et 400 coorrespond donc au domaine d'énergie de
vibration des molécules. Les fréquences de vibmati&pendent des masses des atomes et des forces de
liaison. Les vibrations moléculaires sont généralantiassées en deux groupes. On distingue d'une
part les vibrations de valence ou d'élongation €yigues ou antisymétriques) qui font intervenis de
variations des longueurs de liaison, et dautré [ modes de déformations pour lesquels les
longueurs de liaisons restent fixes mais les anght® ces liaisons varient. Les différents modes d
vibration des molécules (Figure 11.10) et leursgfrénces associées permettent l'identification des
différentes liaisons chimiques.

Modes d'élongation Modes de déformation
Symétrique Cisaillement Balancement
1
1
1
1
v o
1
Asymétrique Rotation Torsion

Figure 11.10 : Modes de vibration en infrarougexesnple du groupement GH

Un spectre infrarouge représente I'absorbance rction du nombre d’onde. Dans notre cas,
le spectrométre infrarouge utilisé est commer@dgtiar la société Biorad (QS 500). Le spectrométre a
transformée de Fourier fonctionne sur le princigel'thterférométre de Michelson (Figure 11.11),
comportant un miroir fixe et un miroir mobile. Laigceau infrarouge provenant de la source esg&dirig
vers l'interférometre de Michelson qui va moduleague longueur d'onde du faisceau a une fréquence
différente. Dans l'interféromeétre le faisceau lugix arrive sur la séparatrice (en CSi dans nosg ca
La moitié du faisceau est alors dirigée sur le inifige, le reste passe a travers la séparatriesiet
dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceae recombinent, des interférences destructives o
constructives apparaissent en fonction de la posiiu miroir mobile. Le faisceau modulé est alors
réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ous dEbsorptions interviennent. Le faisceau arrive
ensuite sur le détecteur pour étre transformégrakélectrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interfGragie c'est a dire une signature de
l'intensité en fonction de la position du miroirinterférogramme est la somme de toutes les
fréquences du faisceau. Cet interférogramme estitensonverti en un spectre infrarouge par une
opération mathématique appelée transformée dedfouri
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Figure 11.11 : Principe du spectrométre infrarougdransformée de Fourier

Le spectre brut obtenu contient, outre le speddrenatériau étudié, la signature du silicium
(on travaille en transmission) ainsi que celle’de ambiant (principalement du dioxyde de carbehe
de l'eau). Le spectre de l'air ambiant est meswrémealable et retiré automatiquement du spectre
final. Dans le cas du silicium, il faut d’abord liéer les spectres IR des plaques de silicium eerg
lls sont ensuite soustraits du spectre final. lieism présente une signature trés intense dans une
gamme de nombre d’onde (~1100 Yncorrespondant & des fonctions caractéristiquesrégines
étudiées. Il est donc primordial de supprimer latdbution du silicium.

Les différents pics observables sur un spectreariofige sont donc caractéristiques des
différentes fonctions chimiques présentes dansde&émau. On peut identifier ces différents pics a
I'aide des tables disponibles dans la littératuraimsi suivre I'évolution de la chimie du matériau
cours des différents procédés.

Un deuxiéme point important dans I'exploitation deectres infrarouges est la normalisation.
En effet, la spectroscopie infrarouge est une tegclenquantitative. L'intensité des pics d’absorleanc
dépend directement de la quantité (épaisseur) dériaa présent. On peut définir I'absorbance par la
relation suivante :

ocd

A=—— Equation 1.6
23

Aveco la section efficace d'absorption, ¢ la concertratiolumique et d I'épaisseur

Ainsi, dans le cas de films minces déposés sigiusil, on comprend que des épaisseurs
différentes de matériau donneront lieu a des iitessvariables. Pour comparer des spectres
infrarouges de résines avant et aprés procédanpliasonvient donc de les normaliser. Une premiére
possibilité est de définir les pics correspondanis liaisons carbone-carbone (C-C) comme étant
stables. Ainsi grace au logiciel de traitement tate les pics C-C des différents spectres a la méme
intensité. Néanmoins cette approche est limitéeonagmet I'hypothése que les liaisons C-C restent
stables, alors qu'on ne peut pas le vérifier. Laxdame méthode est de normaliser les spectres
infrarouges selon I'épaisseur des films. Ainsi aiegpectre est recalculé pour étre ramené a une
épaisseur choisie comme référence. Cette techmigusormalisation a été utilisée pour I'étude des
résines en gravure, afin de compenser la perteatiéna due a la gravure. Contrairement a la premiér
méthode citée, aucune hypothése n’est faite suntalifications chimiques du matériau. Néanmoins,
il faut également noter que la perte d’épaissempamsée par la normalisation peut n’étre due qu’en
partie a la perte de matériau. Il peut se prodégrement une densification du matériau. Dansde ca
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d’'une densification du film, I'intensité du specirdrarouge ne varie pas. Dans le cas ou les deux
phénomenes sont présents, une faible erreur estagiprortée par la normalisation des spectres.

11.3.2 Analyse thermique

Afin de contrbler avec précision les différentéspés du procédé lithographique, I'utilisation
des outils de caractérisation couramment employass de monde des polymeres s'est avérée
précieuse. Ainsi, les résines devant notammerg fate a plusieurs étapes de recuit, la déterromati
de leurs différentes températures caractéristigslagere critique. Outre linformation sur les
températures caractéristiques comme la tempérdturgansition vitreuse, les techniques d'analyse
thermiqué® peuvent permettre de mettre en évidence des roatiifis engendrées au sein du
matériau par les différents procédés mis en jes.dDéls se sont donc révélés particulieremengsitil
dans le cadre de ces travaux de these.

11.3.2.1 La transition vitreuse

Le phénoméne de transition vitret/s&est le principal changement d'état intervenans dies
polyméres amorphes. La transition vitreuse esttramsition du 2™ ordre (discontinuité de la dérivée
premiére de I'enthalpie) alors que la fusion esttuansition du % ordre (discontinuité de I'enthalpie).
Elle marque le passage de l'état vitreux (E > 1GRauvements locaux seulement), a I'état
caoutchoutique (E < 100 MP, mouvements coopératifs)

Elle ne remplit pas toutes les conditions d'unasiteon au sens thermodynamique du terme
car elle marque le passage d'un état d'équilibreé&tat hors équilibre.

La notion de température de transition vitreusedé@sictement reliée au concept de volume
libre (figure 11.12). Ainsi, sur le volume total cgpé par un polymere (Vt), une partie est
effectivement occupée par les chaines (Vm) et utre gartie de ce volume est inoccupée, c'est ce
qu’on appelle le volume libre (V).

Vitreux Caoutchoutique

Volume

v

Température

Figure 11.12 : Variation du volume total d'un polgme en fonction de la température

- Pour une température T>Tg : le polymere est dandtat caoutchoutique. La contraction du
volume total Vt avec la température lors d’un refissement provient non seulement de la contraction

-74 -



Chapitre Il : Dispositif expérimental

de la matiere (réduction de l'agitation thermiqes dholécules), c’est-a-dire de la diminution de Vm,
mais aussi de la contraction du volume libre Vfteom dans le polymeére. Cette contraction du
volume libre est possible grace a la relaxaticewetéarrangement des chaines polymeres.

- Pour T<Tq : le polymere est dans un état vitrduaxcontraction du volume total Vt provient
uniguement de la contraction de la matiére. Il plys de réarrangement possible des chaines
polymeres et la quantité de volume libre deviemistante et égale a sa valeur a Tg. On parle adors d
"piégeage"” du volume libre pour T<Tg.

En pratique, la transition vitreuse est un phénammamique qui se produit sur une plage de
températures et qui dépend a la fois, dans le easésines photosensibles, des conditions de mesure
(vitesse de chauffe ou de refroidissement) ethdstdire thermique et mécanique du film polymere
(dépbts, recuits)

La température de transition vitreuse dépend pleues fortement de la chimie de la résine
(formulation).

Ainsi, la présence de petites molécules au seipaflymeére va diminuer sa température de
transition vitreuse. On parle alors de ces molé&catenme des plastifiants. En effet, les molécutes d
petites tailles vont s'immiscer entre les chairteairsi augmenter les distances inter chaines. Par
conséquent les interactions entre les chaines dantnce qui augmente la mobilité de celles-ci et
donc la température de transition vitreuse dimimans le cas d'une résine photosensible, le composé
photogénérateur d'acide (PAG) agit en général coomaastifiant

La structure du polymeére influence également suernapérature de transition vitreuse. Ainsi
la présence de groupements latéraux de taille ir@pi@ sur la chaine du polymére aura tendance a
diminuer la mobilité et donc a augmenter la temipieade transition vitreuse. Une modification de la
température de transition vitreuse d'une résine¢ @@si étre une bonne indication d'un changement
dans la structure chimique du polymere.

Enfin la masse molaire influe également sur laditaon vitreuse. Les polyméres de faibles
masses molaires ont une température de transiticruse inférieure aux polyméres de composition
chimique identique mais de masse molaire plus itapte. Ceci est vrai jusqu'a une certaine valeur de
masse molaire appelée masse critique au-dessuaqdelle la température de transition vitreuse
devient constante.

Pour déterminer la température de transition viteeudeux approches sont le plus
généralement envisagees :

- Mesure de la variation de la capacité calorifiquenalyse enthalpique
différentielle)

- Mesure de la variation du module (analyse thermami§ce)

Les deux techniques ont été employées dans le dadrette thése.
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11.3.2.2 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

La technique DSE est la technique de caractérisation la plus @dlipour les matériaux
polymeres. Le principe de cette technique consisteumettre un échantillon et une référence (par
exemple I'air) & une rampe en température et anmelsuquantité d'énergie nécessaire pour maintenir
I'échantillon et la référence en équilibre thermigCette mesure permet d'accéder a la quantité de
chaleur absorbée ou émise (flux de chalgd)y au cours de la rampe de température.

La DSC dite "classique" utilise une rampe de temupge linéaire. Afin d'obtenir une
meilleure précision, nous utilisons une DSC moduld@ns ce cas, la montée en température se fait
avec une modulation obtenue par une variation detésse de chauffe. Cette technique permet de
séparer les deux composantes du flux de chaleampgsante capacité calorifigue et composante

cinétique.
Le flux de chaleur en DSC modulée s'écrit alors :

AH :C:j_T =Cp.z—-{+ f(T,t) Equation 11.7

Avec : AH : flux de chaleur (en Watts, ou J/s)
G, : capacite calorifique (J/°C)

d—T : vitesse de chauffage (°C/min)

dT ) . "
Cp.— : Flux de chaleur réversible sgulel on retrouve la transition

vitreuse

f(T,t) : Flux de chaleur cinétique sur lequel on retrouveelaxation
enthalpique, évaporation, cristallisation, décontpms réticulation, fusion.

Tout flux de chaleur détecté pour une vitesse @eiftage nulle (dT/dt = 0) est donc d0 a des
phénoménes cinétiques f(T, t) dans I'échantilldabjectif de la DSC modulée est donc de séparer le
flux de chaleur total en la part qui répond a laateon de la vitesse de chauffage, et la pardgpend
de la température absolue dans I'enceinte.

La courbe DSC obtenue (Figure 11.13) représentsi dinquantité de chaleur échangée par
I'échantillon en fonction de la température. Ellermpet dans le cadre de notre étude d'accéder
facilement aux températures caractéristiques dynmle comme les températures de transition
vitreuse, de déprotection thermique (la réactiondéprotection de la résine est ici activée par la
I'énergie thermique) ou de dégradation.
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Exothermique T

Cristallisation

Réticulation Décomposition

Transition

vitreuse

Flux de chaleur

Fusion

v

Température

Figure 11.13 : Transitions typiques observées erCDS

La température de transition vitreuse se manifpateune brusque variation de la capacité
calorifique de I'échantillon. Cette variation deaeite, noté\C, est obtenue directement a partir de
la variation du flux de chaleur enregistrée au agssle Tg :

ACp=ﬁ Equation 11.8
L£m

Avec m la masse de I'échantillonpeta vitesse de chauffe

Pour des mesures rigoureuses, il est nécessapediser non seulement la méthode utilisée
pour déterminer la Tg mais également la vitesdeatheyage en température.

L'outil de DSC utilisé au cours de cette theseuast DSC commercialisée par la société TA
Instruments (DSC 2920). La cellule DSC (figure 4).st composée d'un seul four contenant deux
creusets en aluminium, I'un contenant I'échantidlanalyser et l'autre étant gardé vide pour sdevir
référence. La cellule est placée sous un flux tkapendant l'analyse afin d'éviter toute réaction
chimique non désirée au sein de I'échantillon, cerame oxydation par exemple.

Cellule DSC

—Référence

Echantillon

Thermocouple

Figure 11.14 : Schéma de principe d'une cellule DSC
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La mesure DSC réalisée par cet appareil se déan : les thermocouples mesurent la
température des deux creusets pendant la rampengmetature. Lorsque I'échantillon subit une
transition, sa température est modifiée et difffgecelle imposée par le four et mesurée au niveau d
la référence. Une fois la transition passée, lalmde température de I'échantillon rejoint ceddal
référence. La surface du pic observé est alorsiiéalcet grace aux valeurs de calibration de l'agilpa
on obtient la valeur du flux de chaleur émis (erathique) ou recue (endothermique) par
I'échantillon. La calibration est couramment ré&aisur la fusion de l'indium (o, = 156.6 °CAH =
28.45 J.9).

11.3.2.3 Analyse mécanique dynamique (DMA)

L'outii de DMA n'est en théorie pas adapté a diétudes films minces utilisés en
microélectronique. Néanmoins il a été développétanknique permettant de mesurer des transitions
vitreuses de film polyméres directement sur le sabsle silicium. L'avantage de cette technique par
rapport a la DSC est sa plus grande sensibilité.

La technique DMA repose sur les propriétés visastelue& > des polymeres. Il existe deux
grands types de comportement lorsqu'un matériasoestis a une contrainte :

« Un solide parfaitement élastique (solide de Homleediéforme instantanément. La
déformation élastique est réversible et indéperddntemps

e Un fluide parfaitement visqueux (liquide newtonise)déforme progressivement en fonction
du temps. La déformation visqueuse est irréversible

Le comportement des polyméres se situe entre aes ckes idéaux. Il posséde donc une
composante élastique et une composante visqueeles [®chelle de temps de l'essai, la composante
élastique ou la composante visqueuse du matériaindo Ainsi, pour une durée de sollicitation trés
courte, un polymere adopte un comportement vitrédlastique). A linverse, pour une durée
d'application de la contrainte trés longue, il @dopn comportement visqueux et I'écoulement est
possible. Le comportement viscoélastique linéage plolyméres ne peut étre observé que pour des
faibles déformations et pour des temps trés colts.viscoélasticité linéaire la contrainte et la
déformation sont liés par une relation linéairéeatomportement du matériau peut étre décrit par un
simple fonction du temps.

Les mesures réalisées en DMAont des mesures dynamiques, par opposition asures
statiques comme les essais de fluage et de radaxat méthode consiste a appliquer au matériau une
déformation sinusoidale de faible amplitude et aurer la contrainte sinusoidale résultante.

Si on considére une déformation sinusoigalée pulsation et d'amplitudey, elle s'exprime
sous la forme :

Y =yo.sinot Equation 1.9

« Dans le cas d'un comportement purement élastiqumfdiule G), la contrainte résultante est
en phase avec la déformation et s'exprime sousnaef:

T =G.y = G.ypsinot Equation 11.10
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» Dans le cas d'un comportement purement visqueuxigdesitén), la contrainte résultante est
en quadrature de phase avec la déformation etistexpous la forme :

T =1. 0. Yo.Sint + 1/2) Equation 11.11

« Dans le cas d'un matériau viscoélastique, la ciomergprésente un déphasageavec la
déformation. Ce déphasage est compris entretela contrainte s'écrit alors :

T =1 o.5iNEt +8) =1 (.SIN(®L).COS3 + T 1.COS(L).SINS Equation 11.12
On introduit alors les termes G) et G"@) tels que :

G'(®) =7 o/ yo .COSO
G"(@) =1 ¢/ yo .SINS

D'ou l'expression de la contrainte :
T = G'). yo.Sin(t) + G"®). yo.COSEL) Equation 11.13

G'(w) est appelé module de conservation. Il caractélieergie emmagasinée dans
I'échantillon sous forme élastique.

G"(w) est appelé module de perte. Il caractérise kpamedissipée dans I'échantillon sous
forme visqueuse.

+ Enfin on définit ;

tanJ:L(a’) Equation 11.14
G'(w)

oud est appelé angle de perte, etdda facteur de perte. La température de transitivause

est déterminée a partir de la valeur du facteypadte. Le passage de la transition vitreuse se
traduit par une brusque chute de la composantees(@B') et donc par une forte augmentation
du facteur de perte, ce qui permet de déterminégleomme étant le maximum de dan

Concretement, lors d'un essai DMA, la rigidité lasinesure fondamentale de l'appareil. Elle
est définie par la relation suivante :

K = Forceappliquéa I'échantillan
Amplitudededéformatio

Equation 11.15

Pendant la mesure, les signaux bruts mesurés snatla force et 'amplitude de déformation.
La rigidité est ensuite calculée a partir des val@esurées. Le module est alors obtenu par laorela
suivante :
G = K * Facteur de géométrie Equation 11.16
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Enfin la contrainte et la déformation sont calcalée partir de la force et de I'amplitude
respectivement. Néanmoins il convient de noter ge'gour il est impossible de réaliser des mesures
quantitatives de modules sur des films minces dépasir silicium. La technique développée ne
permet que de suivre I'évolution du module ce gtiseffisant pour détecter les transitions dans les
materiaux.

L'appareil de mesure DMA (DMA 2980 de TA Instrunm®nést décrit sur la figure 11.15.
L'échantillon est placé dans un mors. Selon le t¥pesollicitation désirée (traction, compression,
cisaillement...), plusieurs types de mors peuvert étilisés. Un four permet d'assurer la montée en
température pendant l'essai. Une déformation sidako est alors appliquée verticalement, et la
réponse du matériau est mesurée grace a un captayue.

Mors et échantillon

Capteur optique
Chassis

aluminium

Support par air
comprimé

Moteur

Figure 11.15 : Schéma de principe de I'analyseur &M

Comme évoqué précédemment, cet appareil n'est ipatednent concu pour réaliser des
essais sur des films trés minces de matériaux dépmas silicium. La méthode développée consiste a
utiliser un mors normalement destiné a la flexiopastrée. Dans ce cas, un morceau de silicium de
taille connue est fixé en deux points sur le madlekion. La particularité de la technique esbqu’
recouvre le film de résine d'un morceau de silicuienge de méme dimension (figure 11.16). La résine
est donc enfermée entre deux surfaces de siliciandéformation sinusoidale appliquée au mors
mobile va donc entrainer une sollicitation de Isiré confinée entre les deux épaisseurs de silicium
Cette sollicitation peut s'apparenter & un cigaiet de la résine. Les essais ont méntf@ue cette
technique permettait d'obtenir d'excellentes mesdeela température de transition vitreuse, avec un
sensibilité bien meilleure qu'avec la technigue DBE plus un autre avantage important est qu'elle
permet la mesure des caractéristiques du film dgiegéirectement sur le silicium, elle est donc non
destructive. En DSC l'analyse ne s'effectue quelssipoudres recueillies apres grattage de la @laqu
recouverte de résine.
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Mors mobile
Force

Mors fixe

Force

Figure 11.16 : Montage de la mesure DMA

En DMA on représente généralement la variationadteur de perte (tad) ou du module de
conservation (G") en fonction de la températurgu(g 11.17). La variation de ces deux facteurs en
fonction de la température donne accés aux différemuvements pouvant se produire dans le
polymére pendant la montée en température. La tertypé de transition vitreuse est alors
caractérisée par la forte diminution du module deservation (perte de la composante élastique du
matériau) ou par un pic de tan

B Transition vitreuse

/

Plateau caoutchoutique

Fusion

Température

Figure 11.17 : Thermogramme idéal en DMA
D'autres transitions, dites secondaifes), peuvent apparaitre sur le thermogramme DMA.
On peut citer :

* Mouvement local de la chaine principale : mouvemetationnel intramoléculaire de
segments (quatre a six atomes de longueur) deechdfrcipale

* Mouvement de groupe latéral avec quelques mouveneceopératifs de la chaine
principale

* Mouvement interne dans un groupe latéral sansdénégrce d'un autre groupe latéral

* Mouvement d'une ou dans une petite molécule diestarts le polymere (ex.
plastifiant)

-81-



Chapitre Il : Dispositif expérimental

11.3.2.4 Analyse thermogravimétrique (TGA)

L'analyse thermogravimétrigtieest une technique trés couramment employée pour la
caractérisation des matériaux polymeres. Elle esttechnique complémentaire de I'analyse DSC. Le
principe de base de la TGA est de mesurer la wamiate masse d'un échantillon au cours d'une
montée en température. Dans le cadre de la mictogétéque, cette technique permet de déterminer
certaines des différentes températures caractgrestid'une résine. On peut notamment observer les
déprotections thermiques de la résine, correspérzdempertes des groupements latéraux sur la chaine
polymere. Cette technique est également importpate comparer des résines avant et apres des
procédés comme la gravure plasma et l'implantdtinique. Elle a été utile dans le cadre de cette
thése pour observer des dégradations subies pasiass pendant des procédés plasma.

L'appareil utilisé au cours de cette thése, un& T@nmmercialisée par TA Instruments (TGA
2950), est principalement constitué d'un four ehe'balance de précision (figure 11.18). Le four es
balayé par un flux d'azote pendant la mesure puiterédes réactions non désirées comme des
réactions d'oxydation.

—— Balance

+—— Enceinte

Echantillon

Figure 11.18 : Schéma de principe de la TGA

11.3.3 Microscopie a force atomique

* Théorie et appareillage

La microscopie a force atomicfie(AFM, Atomic Force Microscopy) est une technique
particulierement adaptée aux études topographi@iette technique, qui fait partie des techniques de
microscopie a champ proche au méme titre que laostopie a effet tunnel (STM), permet de
mesurer des rugosités avec une résolution vertidlet jusqu'a 0.02 nm. Elle fat introduite en 698
comme une application du concept de STM permetttnide de surfaces de matériaux isolants a
I'échelle atomique.

La technique de chaine est basée sur la mesurferdes d'interactions entre un fin stylet (la
pointe AFM) et la surface étudiée. Le capteur dedfpou levier, est un ressort-lame encastré a une
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extrémité et muni d'une pointe a l'autre extréntitgure 11.19). Les interactions entre la surface
étudiée et la pointe du levier modifient la défi@etde ce dernier. La mesure de ces déformations
s'effectue par la réflexion d'un faisceau laser Isutevier. Un capteur (diode photoélectrique)
enregistre les variations de positions du lasersqui directement reliées a la déflection du leeter
donc a I'état de surface du matéffau

Figure 11.19 : Schéma de principe de chaine

Une mesure AFM peut étre effectuée dans plusieodem On distingue trois grands modes
de fonctionnement.

Le premier est le mode contact. Dans ce mode latgpoouche la surface et agit comme un
dispositif palpeur. Le principal inconvénient de mede de fonctionnement est que le contact de la
pointe avec la surface peut engendrer de l'usudeetdéformations, dégradant ainsi la qualité de
l'image.

Le deuxieme mode de fonctionnement est le modennésu. Dans ce cas le levier est mis en
oscillation a faible amplitude (10 nm), a une fréagce égale a sa fréquence de résonance. La pointe
est dans ce cas assez loin de la surface (10 arbPOLa force d'interaction de la pointe avec la
surface va provoquer un décalage de la fréquenceéstmmance du levier. Inversement, pour une
fréquence d'excitation donnée I'amplitude des lasicihs est modifiée. Ainsi en maintenant l'un de ¢
deux parametres constant, les variations du parartibte permettent d'accéder au gradient de force
local. Du fait de I'éloignement de la pointe pgppart a la surface, la résolution de ce mode ést tr
faible.

Le troisieme mode est le mode de contact interntiiapping en anglais). C'est ce mode qui
été utilisé au cours de cette thése. Dans ce sasniplitudes d'oscillation sont plus grandes (20@&
nm) et la position moyenne de la pointe plus prodéda surface. A chaque cycle, la pointe vient
effleurer le mur répulsif de la surface. Lorsquedante entre en contact avec la surface, l'ang#itu
des oscillations diminue du fait de la perte d'gedue a l'impact avec la surface. La fréquence
d'excitation est maintenue constante et on messredriations d'amplitude. L'avantage de ce mode
est que les forces appliquées a I'échantillon pewdtee trés réduites et le temps de contacictag
n'induit pratiguement pas de forces de frottement'échantillon.

Dans le cadre de cette thése, deux types de meAkiMsont été réalisées. La plupart des
mesures ont été réalisées avec un AFM dit 2D (2dgions). Ce type chaine permet de réaliser des
mesures topologiques selon deux axes x et y. Legnmee sont réalisées sur des films de résinesequi n
présentent aucun motif.
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Dans le cas d'un AFM 2D, le paramétre mesuré asiglesité RMS. Cette rugosité RMS est

définie par la relation suivante :
_ 2
Roys = /M Equation 11.17
N

Avec : Rwus: Rugosité RMS (nm)
Z;i: hauteur au point i (nm)
Zmoyen : hauteur moyenne de la surface (nm)
N : nombre de mesures

Néanmoins il est nécessaire de pouvoir controlécipément l'aspect de surface sur des
structures tridimensionnelles telles que des ligieesésine. Pour cela la technique chaine 3D a été
développée. Son fonctionnement est sensiblemefédrefit d'un AFM 2D, sa particularité étant
d'effectuer un balayage selon les trois axes %,z Elle permet de reconstituer avec une trésdgan
précision les motifs analysés. La forme de la moiest spécialement étudiée pour accéder aux

différentes parties des motifs.

Pointe Balayage x, vy, z

v

(P

Oscillationen z %

~ Z
~ Pattern %
attern
S 2/

Figure 11.20 : Principe de chaine 3D

La mesure en AFM 3D se déroule un cycle de tr@ipes qui se répétent :

1) Approche : la pointe est approchée de la surface a l'aide ml&zoélectrique. Lorsque les
forces d'attraction deviennent supérieures a keefde rappel du levier, la pointe se colle a lfaser
(on parle de "saut au contact"). L'amplitude deivrertle

2) Retrait : le piézoélectrique retire la pointe de la surfpeependiculairement a la pente
locale. La pointe retrouve son amplitude libre.

3) Déplacement :la pointe est déplacée pour effectuer un nouveaie ae mesure. Le
déplacement se fait parallelement a la pente lonakurée par les points de mesures précédents.
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En trois dimensions, on s'intéresse plus partimiient aux rugosités des lignes de résines.
Cette rugosité, si elle est trop importante, pérg-&ansférée dans les couches inférieures lags de
étapes de gravure successives et entrainer desaishnements dans le dispositif final. Les résine
193nm sont particulierement sensibles a ce phénen@n distingue deux parametres distincts : la
rugosité de bord de trait (LER, Line Edge roughpessa rugosité sur I'épaisseur (LWR, Line Width
Roughness).

~@
o
@\ LWR

LER

Figure 11.21 : lllustration des phénomenes de LERWR sur une ligne de résine

Le paramétre le plus couramment utilisé est le LB LWR est défini par la relation
suivante :

N J—
> (CD, -CD)? Equation 11.18
LWR=30 =3|-=—

Avec CD la dimension localeCD la dimension moyenne et N le nombre de mesures.

11.4 Conclusions du chapitre |l

Ce chapitre a présenté les principaux outilsatrigjues de caractérisation physico-chimiques
utilisés au cours de ces travaux de thése. Lesitpeds de caractérisation chimiques (XPS, FTIR)
seront particulierement employées afin de caradéries modifications chimiques des résines
lorsqu'elles ont exposées a un plasma. Ces ted@sgpront complétées par des techniques classiques
d'analyses des polymeéeres comme les techniquedydartaermique, afin d'obtenir des informations
supplémentaires sur les phénoménes mis en évidence.

Enfin des techniques plus spécifiques a la mieaBniqgue comme la microscopie a force

atomique (notamment en 3D) et les mesures ellipgaués nous permettront de travailler sur les
apports en terme d'applications industrielles detigvaux de théese.
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Chapitre Il ;: Caractérisation des résines photosesibles

Cette partie est destinée a la caractérisationmégges a amplification chimique utilisées au
cours de cette theése. L'objectif est dacquérir wneellente connaissance des différentes
caractéristiques de ces matériaux afin de pouvwtyaer au mieux leur comportement vis-a-vis des
plasmas.

[1l. | Caractérisation de la résine 248 nm de réféence

La résine 248 nm utilisée est une résine positiramerciale dont la structure est représentée
sur la figure Ill.1. Le polymeére est un terpolymétely(hydroxystyrene)/Poly(styrene)/Tertiobutyle
Acrylate (PHS/PS/TBUA). Le groupement protecteurcdte résine (groupe partant) est l'acrylate de
tertiobutyle (TbuA).

PHS PS Groupement protecteur
Figure 1.1 : Résine 248 mn de référence

l11.1.1 Analyse thermique

Les premiéres caractérisations mises en ceuvrdesotgchniques d'analyse thermique (DSC,
TGA). Ces mesures nous ont permis de détermisediféérentes températures caractéristiques de la
résine pour ensuite suivre leurs évolutions apes gtocédés plasma. De plus, elles vont nous
permettre une meilleure interprétation des speatfesrouges obtenus par la suite.

Afin d'analyser la résine dans des conditions medqués réalistes, la résine est déposée sur
une plaque de silicium a une vitesse de 3500 tuis, goumise a un recuit de 110°C pendant 60s.
L'épaisseur de résine obtenue dans ce cas esirdfeB880 nm.

Les conditions utilisées pour les analyses DSTTGA sont les suivantes :

En DSC : - Vitesse de chauffe : 5°C/min

- Modulation : +/- 1°C/min
- Plage de température : de -10°C & 300°C
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En TGA : - Vitesse de chauffe : 10°C/min
- Plage de température : de I'ambiante & 500°C

Ces conditions sont des conditions standard wegis@ laboratoire pour l'analyse des résines
photosensibles. Elles resteront inchangées poteddes analyses effectuées au cours de cette thése

La figure 11.2 présente le thermogramme de l'as@lpSC de la résine positive 248 nm.
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T
I 150°C(l)
T T TT————— | G
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E 0.0+ <
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T 3
[1'4
168°c \| /T~ —— F-20
1.0 53.13J/g
175°C t-25
15 ‘ ‘ ‘ : :
-10 40 90 140 190 240 290
Exo Up Temperature (°C)

Figure 111.2 : Thermogramme DSC de la résine 248dewéférence

L'analyse DSC nous permet d'accéder a deux teropésataractéristiques de cette résine : la
température de transition vitreuse, sur le fluxckhaleur réversible (en bleu), est mesurée a 1908C.
température de déprotection thermique de la résimele flux de chaleur total, est mesurée a 168°C.
On mesure la température de déprotection de lag@si début de la réaction de déprotection, o parl
alors de Tod (onset of deprotection). La tempéeatoorrespondant au maximum du pic de
déprotection (ici 175°C) dépend de la masse d'ditloarutilisée et ne sera donc pas utilisée.

La résine a été également analysée par TGA pouessa stabilité thermique (Figure 111.3).

Y-2
120 20
56% 397°C
100 1 | [(0.088mg)  5.0%
§(0077mg) | F15

80+

60
174°C

Weight (%)

40 4

Deriv. Weiaht (%/°C)

b~
20

T T T T -05
25 125 225 325 425

Temperature (°C)

Figure Il1.3 : Thermogramme TGA de la résine 248deréférence
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Les températures correspondantes aux différemgespde masse sont relevées sur le signal
dérive.

Il apparait sur le thermogramme TGA deux pertesidsses a 174°C et 229°C, le pic a 397°C
étant la dégradation de la chaine principale dyrpete. L'une de ces pertes peut étre attribuée a la
dégradation du groupement protecteur de la réstrigutre a la dégradation du PAG de la résins. Le
groupements PS et PHS sont stables jusque 2751€ mtuvent donc pas étre responsables des deux
premiers pics observés. En comparant l'analyse @4 l'analyse DSC présentée précédemment, on
peut attribuer la perte de masse observée a 17#@action de déprotection thermique de la résine
détectée a 175°C par DSC. Dans ce cas, le picaippant a 229°C peut correspondre a la dégradation
du PAG de la résine. La part exacte de chaque merodans la résine étant inconnue, il nous est
impossible de calculer le pourcentage en masseidgiiéodu groupement protecteur et de comparer
cette valeur a la perte de masse observée par TGA.

[11.1.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La figure II.4 présente le spectre infrarouge géhde la résine 248 nm de référence.

0,06

0.05

Résine 248nm |

0.04

0.03

Absorbance

0.02

0,01

0.00

T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000
El
Nombre d'onde (cm '}

Figure 1.4 Spectre FTIR de la résine 248nm déréfice

Les tables IR présentes dans la littératyrermettent d'identifier directement certains des
différents pics d'absorbance observés. On relévpits caractéristiques suivant :

- les groupements —OH vers 3390tm

- les groupements —GHét —CH entre 2845 et 3035 ch{élongation symétrique et
antisymétrique), et entre 1440 et 1475"dflexion CH, et déformation antisymétrique QH

- les groupements C=C aromatiques a 151% cm

Il apparait difficile d'attribuer un pic d'absorisanau groupement protecteur de cette résine,

l'acrylate de tertiobutyle (TBuA). Afin d'identifiece pic, on utilise les résultats obtenus en amaly
thermique qui nous permettent de connaitre la tespp@® de déprotection thermique de cette résine.
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L'objectif est ensuite de chauffer une plaque d&ineé 248 nm autour de sa température de
déprotection et ensuite d'observer par FTIR les gi@bsorbance modifiés.

Afin d'identifier la contribution du groupement peoteur sur le spectre infrarouge, une plaque
de résine a été chauffée a plusieurs températusegi'da 200°C pendant trois minutes. D'aprés le
thermogramme DSC (Figure 111.2), on doit de cetigoh amorcer la déprotection thermique de la
résine. Un spectre FTIR est ensuite réalisé etrpopé au spectre de référence (Figure 111.5). Aén
tenter d'identifier sur le spectre infrarouge légence du groupe protecteur acrylate de tertichpiyt
sa fonction ester, on réalise un agrandissemela gdene correspondante sur le spectre (liaisons C-O

Q).

Référence
—150°C
0,10 | ——200°C

-C-O-C TBuA

0.05 4

Absorbance

0.00 -

T T T T T T T 1
1300 1250 1200 1150 1100
Nombre d'onde {cm”)

Figure 111.5 : Evolution de I'absorbance avec lartpérature

Dans les tables infrarouges, les groupements Cd@gCesters sont répertoriés dans une large
gamme de longueur d'onde comprise entre 1150 & di?8. Le spectre de la résine 248 nm présente
plusieurs pics dans cette gamme. Aprés chauffage désine & 200°C, on observe la diminution
brutale d'un pic situé & 1150 ¢nOn peut ainsi attribuer ce pic au groupementgatetr de la résine.
Les deux autres pics visibles & 1234 et 1170 smsubissent pas d'évolution bien qu'ils soiens da
gamme de nombre d'onde des groupes C-O-C. Néannsomrs superpose les spectres infrarouges du
PS et du PHS (Figure IIl.6) on voit que ces dews @ont présents sur le spectre du PHS. Le
monomere PHS ne contenant aucun groupement esteeut en conclure que ces deux pics ne sont
pas attribuables au groupement protecteur et quklsepic & 1150 cih permet de suivre une
éventuelle déprotection de la résine.

—PHS
—_—PSs
Résine 248 nm

0,07

Absorbance

0,00

T T T
1300 1200 1100

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.6 : Superposition des spectres infrareutg la résine 248 nm, du PS et du PHS
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Ainsi il nous sera possible de suivre I'évolutide ce pic pour détecter des éventuelles
dégradations de la résine pendant des procédésalas

Un agrandissement de la zone entre 1300 et 1800 permet d'observer d'autres
modifications du spectre infrarouge apres chauftigka résine (Figure 111.7).

0,21

Référence
—150°C
—200°C

0,14

C=0 acide carboxylique

Absorbance

0,07 - C=0 ester CH, aliphatiques

T T T T T T T T T 1
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.7 : Evolution du spectre infrarouge dalasgamme 1300-1800 ¢

Le pic d'absorbance apparaissant & 1368 environ sur le spectre de référence correspond
dans les tables aux groupements z@Bins les composés aliphatiques (déformation siquéd: Ce
pic peut donc étre attribué aux groupements s-@Hertiobutyl acrylate qui est le seul groupenumt
la résine & comporter des groupements méthylessdastsucture. Aprés chauffage a 200°C, l'intensité
de ce pic diminue, ce qui correspond a la dépriotethermique de la résine et est donc cohéremnt ave
analyse de la figure III.5.

Le pic d'absorbance apparaissant & 1693 sur le spectre de référence peut étre attribué
selon les tables aux groupements carbonyles —Cé€epts dans les esters de la résine. La présence
d'un deuxiéme pic vers 1715 ¢rpeut étre attribuée au monomeére hydroxystyréneften le spectre
infrarouge du poly(hydroxystyéne) (PHS) présentepienpour ce nombre d'onde. Ce pic n‘apparait
pas dans le cas du poly(styrene) (PS) et est danactéristique de ce monomére. On s'attend donc a
voir ce pic évoluer lorsque la résine est chauftéeeffectivement, au-dela de la température de
déprotection thermique, on retrouve un pic assgelanoins intense et Iégérement décalé en nombre
d'onde. Le pic est observé a 1710'cme qui peut correspondre selon les tables auxpgroents —
C=0 présents dans les acides carboxyliques maiendgat au PHS. Avec la résine étudiée, le
mécanisme de déprotection en présence d'acides@eldicrire de la fagcon suivante :

Figure 111.8 : Mécanisme de déprotection de la n&sR48 nm de référence
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Néanmoins il apparait difficile de vérifier cettgplothése (formation d'acide) car la présence
d'un pic correspondant au PHS proche du pic aérdux groupements —C=0 de I'ester rend difficile
le suivi du groupement protecteur par ce pic. ledil150 cm (C-O-C) est donc le moyen le plus
simple de suivre le groupement protecteur de iaeés

Les trois autres pics visibles dans cette gammeodebre d'onde peuvent étre attribués aux
cycles benzéniques pour les deux pics & 1595/t610et 1513 cni (élongation de cycle) et aux
groupements —Chhliphatiques (mode de torsion) de la chaine praieiplu polymere pour le pic a
1450 cnf.

La figure suivante résume les différentes contiilms identifiées sur le spectre FTIR de la

résine 248 nm.

Résine 248 nm

0,20 th

Cycles /

0.15 4 benzéniques

c-0C

0,10 5

Absorbance

0,05 1

T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.9 : Identification des pics d'absorbanda spectre de la résine 248 nm

Les différents pics caractéristiques de la ré2ittenm sont répertoriés dans le tableau suivant:

Nombre d'onde (cm?) Liaison
3366 -OH (monomeére hydroxystyréne)
3020 =CHaromatiques)

2970/2920/2847 -Cket CH aliphatiques
1715 -C=0 ester (tBuA)
1695 -hydroxystyrene

1610/1595/1513 -cycles benzéniques
1450 -CH aliphatiques
1366 -CH aliphatiques

1235/1172 -PHS/PS
1150 -COC ester

Tableau Ill.1 : Identification des pics infrarougeur la résine 248 nm
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111.1.3 Ellipsométrie spectroscopique

Les différentes mesures d'épaisseur sont réalipaesellipsométrie. Afin d'identifier les
parametres n et k pour la résine 248 nm, un modelgype Cauchy transparent a été utilisé pour
modéliser le spectre obtenu sur la résine de mérd.'acquisition ellipsométrique est réaliseewse
gamme de longueur d'onde comprise entre 460 etn8@0Pour des longueurs d'onde plus basse,
notamment en dessous de 300 nm, le faisceau indieelellipsométre pourrait localement dissocier
le PAG et modifier la résine.

Dans le cas d'un modele Cauchy transparent, lasngdires sont les suivants :

B10* C10°

n(A) = A+T +T Equation 11I.1

k(A)=0 Equation 111.2

Avec A, B et C les parametres de dispersion.

L'évolution du parametre n en fonction de la longuonde (appelée courbe de dispersion)
pour la résine 248 nm est présentée sur la figui®:

1,595

Résine 248 nm

1,590

1,585

1,580

1,575

Indice de réfraction (n)

1.570

1,565

1,560

T T T T T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longueur d'onde (nm)
Figure I11.10 : Courbe de dispersion de la rési8z2m

La courbe de dispersion obtenue donne un indiggfdaction n = 1.57A(= 600 nm). A titre
de comparaison, l'indice optique du poly(styrér@)rcette méme longueur d'onde est de 1.59.
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[11.2 Caractérisations des résines 193 nm

Pour les études concernant les résines 193 nm, pleysneres modeles ont été utilisés. Ce
choix a été fait au détriment d'une résine comragcifin de pouvoir connaitre avec exactitude la
chimie des polymeres utilisés. Les polymeres @slisont bien représentatifs des résines 193 nm
actuelles. Leur structure est présentée sur laditjull.

0 ‘:’ 0 4: 0 oza W
Polymeére A Polymére B
Poly (MAMA/GBLMA/HAMA) Poly (EAMA/GBLMA/HAMA)

Figure I11.11 : Polyméres modéles 193 nm

Les polyméres modeles sont dissous dans un sohdapté (PGMEA : propyléne glycol
monomethyl ether acetate). Le dépbt des résinesilgtinm est effectué a 1500 tpm, et le recuit est
effectué a 115°C pendant 60s. L'épaisseur de rébiteaue dans ces conditions est d'environ 270 nm,
ce qui est l'ordre de grandeur pour les technatogiancées.

[11.2.1 Analyse thermique

Les deux résines 193 nm ont été caractériséeanadyse thermique (DSC, TGA et DMA)
afin de déterminer leurs températures caracténssigDeux méthodes ont été utilisées pour mesairer |
température de transition vitreuse de ces matémales résultats donnés par ces méthodes sont ici
compares.

La figure I11.12 présente l'analyse DSC du polym&re
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Figure 11.12 : Thermogramme DSC de référence dympere A
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L'analyse DSC permet d'identifier deux températuraractéristiques de cette résine : la
température de transition vitreuse visible surlle fréversible est mesurée a 184°C et le pic de
déprotection thermique sur le flux de chaleur tatall2°C. La encore on considére la température au
début du pic de déprotection. La température relésiéest donc de 172°C.

La figure 111.13 présente la méme analyse poyolgmere B.
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Figure 111.13 : Thermogramme DSC du polymeére B

La température de transition vitreuse est détguiite basse que pour le premier polymere, a
171°C dans ce cas. De méme la température de défoot thermique est significativement plus
faible, a 185°C. Ainsi I'énergie d'activation duypoére B est plus faible que celle du polymére A.
Cette différence peut étre expliquée par la difiéeede structures entre les deux groupements
protecteurs.

Afin de renforcer les moyens de caractérisatiorstamment aprés plasma, les deux
polyméres ont également été caractérisés par DMA.

Les conditions de I'analyse DMA sont les suivantes
- Rampe de température : 5°C/min de I'ambiante0dG0
- Fréquence d'oscillation : 1Hz

- Amplitude d'oscillation : 10 pm

Les thermogrammes DMA des deux résines étudiéegspsésentés sur les Figures I11.14 et
111.15.
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Figure 111.14 : Thermogramme DMA du polymére A
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Figure 111.15 : Thermogramme DMA du polymére B

170000

Les analyses DMA donnent donc des mesures relagiveproches des valeurs observées en
DSC. Il faut néanmoins éviter de comparer les valebtenues par ces deux techniques qui sont trés
différentes dans leur approche et leur mode de maedléanmoins on peut voir que l'analyse DMA
s'applique donc bien aux mesures de Tg de filmsasirsur silicium et s'avérera particulierement
pertinente pour la suite de ces travaux de these.

DSC
Polymere A Tg =184°C
Poymere B Tg=171°C

Tableau Ill.2 : Mesures de Tg des résines 193 nm
L'analyse TGA est un trés bon complément des medD&C. Elle permet d'accéder aux
différentes températures de dégradation des rédingomparaison de thermogrammes TGA avant et

apres procédés plasma est un bon moyen d'obs@&weledradations subies par les résines.

La figure 111.16 présente le thermogramme TGA dilymére A aprés dépot et recuit.
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Figure I11.16 : Thermogramme TGA du polymére A

En connaissant la chimie exacte des deux polymedeles, nous avons pu calculer les
pourcentages massiqgues théoriques des différemipgments latéraux afin de les comparer avec les
pertes de masses observées en TGA. Ces valeuregomipées dans le tableau suivant.

Pourcentage en masse (%)
Polymére A Polymére B
Groupe protecteur 29.5 31.3
Groupe lactone 16.9 16.5
Groupe polaire 22.2 21.6

Tableau 1.3 : Pourcentages en masse théoriques (@3 résines 193 nm

Les proportions de chaque monomeére dans le podyfireal sont des valeurs statistiques, les
pourcentages en masse calculés sont donc dessvaktimées. On voit que dans le cas de polyméres
complexes comme ceux utilisés dans les résinedBB est trés difficile d'attribuer les différente
pertes de masse observées en TGA aux difféerentpgneents présents dans le polymére. De plus, on
peut avoir plusieurs phénoménes qui se superposemfli empéche toute identification absolue des
différents pics. La comparaison avec le résultatembb en DSC peut apporter un éclairage
supplémentaire. Dans le cas du polymere A, on @bspar DSC la déprotection thermique de la
résine a 212°C. En TGA cette valeur pourrait c@oesre au pic de perte de masse a 236°C et a une
perte de masse de 26.5%, la masse théorique dpegnaumt protecteur étant de 29.5%.
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Le thermogramme TGA du polymére B est présentéadigure 111.17.
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Figure I11.17 : Thermogramme TGA du polymére B

De la méme maniere que pour l'autre polymére niieation des différents pics de perte de
masse est difficile. On peut néanmoins souligner lgur GA confirme 'observation faite par DSC, a
savoir que la déprotection thermique pour le polgmB se fait plus tét que pour le polymére A
(195°C contre 236°C en TGA).

Bien qu'il soit difficile d'attribuer les différees$ pertes de masse, la comparaison des analyses

TGA avant et aprés exposition a des plasmas paypparter des informations sur le comportement
des résines.

I11.2.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La figure 111.18 présente le spectre infrarouge mhlymére A ainsi que les principales
fonctions chimiques directement identifiables.

Les différents pics caractéristiques sont les sug/a

- les groupements —OH vers 3520tm

- les groupements —GHet —CH entre 2820 et 3100 c¢m(élongation symétrique et
antisymétrique), et entre 1420 et 1500'cfflexion CH, et déformation antisymétrique
CHy)

- les groupements —C=0 dans les lactones vers 179%&ongation C=0)

- les groupements —C=0 dans les esters et acidesxgidues vers 1725 c'r]n(élongation
C=0)

- les groupements C-O-C des lactones, esters etsacaiboxyliques entre 1070 et 1320

cmt
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C=0 esters/acides
C=0 lactone
0,030

0,025 -

0,020

0,015

Absorbance

-

0,010

0,005 -

0,000

T T T T

T 1
2000 1500 1000

T T T
3500 3000 2500

Nombre d'onde (cm™)
Figure 111.18 : Spectre infrarouge du polymére A
Afin d'identifier plus précisément les pics d'alisorce observés et les attribuer aux différents

monomeéres, le spectre de la résine a été comparéspactres des trois homopolyméres pris
séparément (source : RHEM).

La figure I11.19 présente I'agrandissement de taomé correspondant aux groupements —CH,
pour les trois homopolyméres et le polymére.

Poly MAMA/GBELMA/HAMA

o0 maAmMA

——HAMA

0,02 4

0,01 4

Absorbance

T T T T T 1
3050 3000 2950 2900 2850 2800

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 111.19 : Identification des contributions slenonoméres pour les groupements —CH

On observe ainsi que le monomeéere GBLMA (lactongpporte pas de contribution
significative dans cette gamme de longueurs d'oRds.contre on distingue nettement les différentes
contributions apportées par les monoméres MAMA AMA. La présence d'un pic d'absorbance a
2988 cnT sur le spectre du MAMA semble caractéristique elenonomére. En effet ce pic n‘apparait
pas dans le cas du HAMA. Ainsi en comparant lascatres chimiques des deux monomeéres on peut
attribuer ce pic au groupement méthyle présentesaycle adamantane du monomere MAMA. Cette
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observation nous permettra par la suite de suihre facilement I'évolution de ce groupement qui est

le groupement protecteur de la résine.
De la méme facon, la figure 111.20 représente #agissement de la région correspondant aux

groupements C=0, pour les trois monomeres et npare.

0,04 -

Poly MAMA/GBLMA/HAMA
——MAMA

0,03 |——HANA

0,02 -

Absorbance

0,01

0,00 \'\

et

T T T 1
1850 1800 1750 1700 1650

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 111.20 : Identification des contributions des monomeres pesigroupements —C=0

Le spectre confirme donc que le pic d'absorban&@%% cni peut étre attribué a la seule
contribution des liaisons —C=0 & l'intérieur duleyde la lactone. Le deuxiéme pic & 1725*cm
regroupe les contributions des trois fonctionsregpeésentes dans les trois différents monomeees. L
présence de ces trois contributions explique lgelar du pic pour le polymere par rapport aux

monomeres.
Enfin la figure 111.21 représente I'agrandissendmia région correspondant aux groupements

C-O-C, pour les trois monomeres et le polymére.

Poly MAMA/GBLMA/HAMA
0,05 4 —— MAMA

—— HAMA

Absorbance

T T T T T T T T T T 1
1300 1250 1200 1150 1100 1050
Nombre d'onde (cm’)

Figure I11.21 : Identification des contributions des monoméres pesigroupements -C-0O-C

Dans ce cas les contributions des différents memesn sur le spectre infrarouge sont
multiples et il est difficile de toutes les isoléfin de tenter d'expliquer les pics observes, plague
de résine a été chauffée au-dela de sa tempédiudéprotection thermique (~190°C). L'évolution du
spectre infrarouge dans la gamme de nombre d'd&@ 1050 crit est présentée sur la figure [11.22
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Référence
—150°C
—220°C

0,030

0,025

0,020

0,015

Absorbance

0,010

0,005 |

0,000

T T T T T T T T T T T 1
1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.22 : Evolution du spectre infrarouge data gamme 1350-1050 €m

On peut ainsi observer une brusque chute du pié $it1106 cih ainsi que du pic & 1258
cm™. Cela nous permet d'identifier la contributiongfoupement protecteur des résines 193 nm sur le
spectre infrarouge. Néanmoins la diminution du $id258 crit est moins intense, ce qui peut
s'expliquer par le fait que les trois groupememésg@ntent un pic d'absorbance pour cette longueur
d'onde. Le suivi du pic & 1106 ¢rapparait donc comme le meilleur moyen de suiéselution du

groupement protecteur.

Enfin pour confirmer les différentes identificatiodes pics, on superpose les spectres FTIR
des deux polyméres. Le second polymere, le polyl®éne différe du premier que par un groupement
méthyle supplémentaire au niveau du groupemenégimir. Sur le spectre infrarouge correspondant
(Figure 111.23) on peut donc s'attendre a obsewer différence de signal au niveau du pic identifié
comme étant le groupement méthyle du MAMA, vers&68i’, ce qui confirmerait l'identification
effectuée précédemment.

—— MAMA/GELMA/HAMA

o0 ——— EAMA/GBLMA/HAMA

0,025 -
0,020

0,015 4

Absorbance

0,010

0,005 -

0,000

T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 111.23 : Superposition des spectres infrages des polymeéres 193 nm
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Un agrandissement de la zone d'absorbance coneempbaux groupements —CH (Figure
[11.24) permet de mettre en évidence la différeante les deux spectres et donc de bien confirmer
l'identification proposée précédemment.

, ——MAMA/GBLMA/HAMA

0.030 ] — EAMA/GBLMA/HAMA

0,025
0,020

0.015 |

Absorbance

0,010

0.005

0,000

T T T T T T T T T T 1
3050 3000 2950 2900 2850 2800

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 111.24 : Superposition des spectres infrages des deux polyméres 193 nm (agrandissement de
la zone correspondant aux liaisons —CH)

Le reste du spectre infrarouge ne présente awauine différence significative entre les deux
polymeres étudiés. Ainsi les différents pics camastiques présents sur ces spectres sont maimtenan
clairement identifiés et sont regroupés dans liegablll.4.

Nombre d'onde (cm?) Liaison
3520 -OH (groupe polaire HAMA)
2988 -CH(groupe méthyle du MAMA)
2976 -CH (groupe éthyle du EAMA)
2943/2916/2859 -CH (MAMA/HAMA)
1794 -C=0 (cycle lactone)

1734/1722 -C=0 esters (des trois monomeres)
1258 -C-O-C (tous les esters + cycle lactone)
1148 -C-O-C (tous les esters)

1100 -C-O-C groupe protecteur
1090 -C-O-C (tous les esters)

Tableau I11.4 : Identification des pics d'absorbanen infrarouge pour les résines 193 nm

111.2.3 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L'analyse XPS permet de connaitre la chimie déaserd'un matériau. Afin d'évaluer les
modifications de la surface des résines exposées [@dasma, la résine 193 nm (polymeére B) a été
analysée par XPS avant gravure. La figure IV.25gmé les spectres XPS du polymére B pour les
pics de carbone (g et d'oxygene (). Les spectres sont présentés apres déconvolafion
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d'identifier les différentes contributions dues diasons chimiques présentes au sein du matériau,
identifiée grace a leur énergie de liaisons répiégs dans la littératute

De plus, il faut noter que dans le cas de l'amalgatériaux isolants comme c'est le cas ici, il
se crée un effet de charge a la surface du matémsucharges positives qui se créent a la sudace
matériau pendant le processus de photoémissioewnept pas étre évacuées par un matériau isolant.
Ainsi le potentiel qui en résulte en surface vaidirar I'énergie des photoélectrons par l'intermgglia
d'un champ électrique. La conséquence sur lesrepeXPS est une augmentation des énergies de
liaison. Afin de compenser cet effet, les spect@# recalés par rapport a une valeur de référence.
Dans notre cas tous les spectres seront recaléslléesorte que le pic de carbone de plus faible
énergie soit & la valeur indiquée dans les tablest-a-dire 285 eV.

700
900 - C-C{C-H

Contribution C-C/C-H
Contribution O-C=0

Contribution O=C

800

600 | Enveloppe

Enveloppe

700
500 4
600 -

500 400 -

Coups pis
Coups p/s

300

200

T T T T 1 100 T T T T T T T 1
292 290 288 286 284 282 537 536 535 534 533 532 531 530 529

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

a) Carbone b) Oxygéne

Figure 111.25 : Spectres XPS du carbone (a) et'deylgene (b) aprés déconvolution pour le polymére
B

L'analyse XPS de l'autre polymeére 193 nm (polynfrétant strictement identique elle ne sera pas

présentée ici.

Le tableau suivant présente les quantifications diférentes liaisons chimiques pour les deux
polyméres 193 nm :

Cls Ols
C-CIC-H c-0 0-C=0 0=C 0-C
Energiede | ,g¢ 287 289.2 532.4 533.6
liaison (eV)
Pourcentage
65 10 11 6
(%) 8

Tableau Ill. 5 : Composition de la surface de lain& 193 nm modele

L'analyse XPS donne des proportions en atomes iimrea et d'oxygene de 83% et 17%
respectivement. D'aprés la formule du polymére plteportions théoriques basées sur la répartition
statistique de chagque monomeére sont de 81 % paarbmne et 19 % pour l'oxygéne. Les résultats
obtenus par XPS sont donc réalistes et en boncewec les données théoriques.

-107 -



Chapitre Il : Caractérisafiades résines photosensibles

111.2.4 Ellipsométrie spectroscopique

Dans le cas des résines 193 nm, le modéle afipetdble new amorphous" s'est révélé le plus
juste pour modéliser le matériau.

Ce modéle est décrit par les équations suivantes :

n(w)=n, +i B (@=w)+C,

= (w-w)*+T}

Equation 1.3

2, f (w-w,)’

k(w) =)

(W-w)e+T2 sio>wg  Equation IIl.4
j=1 i j

k(w) =0 Sio < og Equation I11.5

f.
Avec B, =|_—’_(Fj2—(a)j ~w,)?) etC, =2f I (a; ~«,)
J

Les courbes de dispersion obtenues pour le polyésent présentées sur la figure 111.26.
Les courbes obtenues avec le polymere B sont glesyi

1,80 4

Poly (MAMA/GBLMA/HAMA)
0.030 Poly (MAMA/GBLMA/HAMA)
— E‘ .
= 1,75 4 <
= O 0,025
o k1]
51704 £
g E 0,020
5 K
= 1,65 -]
3 ‘5 0,015 1
@ ‘9
L 160 E
E 8 0,010 4
(]
1,55
0,005
1,50 | 0,000
T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure I11.26 : Courbes de dispersion du polymere A

Le modele de dispersion nous donne un indice fdactéon n = 1.51X = 630 nm), ce qui est
une valeur proche de celle observée pour un poliser simple comme le poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA) dont l'indice de réfraction & 63 st de 1.49

Le coefficient d'extinction k, qui traduit I'absance d'un matériau vis-a-vis d'un rayonnement
électromagnétique, diminue rapidement pour tendrs 0 au-dela die = 300 nm, ce qui est cohérent
avec les excellentes propriétés de transparencelel@isible des polyacrylates.
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111.3 Conclusions du chapitre Ill

Ce chapitre a permis de détailler les différemasactéristiques des résines a amplification
chimique utilisées au cours de cette these.

Les techniques de caractérisation chimiques maesceuvre (XPS, FTIR) permettent
d'acquérir une bonne connaissance de la chimieedenmatériaux. L'identification en FTIR d'un
maximum des différents pics d'absorbance est wapmedmportante dans le suivi des modifications
chimiques engendrées par le plasma.

Grace a l'association de ces techniques et dés danalyse thermique des polymeres (DSC,
TGA et DMA) nous avons pu mettre en évidence lasipil#é de suivre I'évolution des différents
groupements des résines et notamment le groupepnetgcteur qui est un groupe réactif lors de
I'étape lithographique et donc qui peut étre padement plus sensible au plasma comme nous le
vérifierons par la suite.

Ces connaissances acquises sur ces matériaurnaamtenant étre trés utiles lors de l'analyse
de leur comportement lorsqu'ils sont soumis a ordué de gravure plasma.

L'objectif du chapitre suivant est donc de mettmedeidence les modifications entrainées au

sein des résines pendant une étape de gravures guicdifférentes méthodes de caractérisations
citées.
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Chapitre IV : Résistance a la gravure des résines
photosensibles

Ce chapitre est destiné a I'étude du comportemdatgiiavure des résines a amplification
chimique.

Dans un premier temps, nous présenterons la pratitfume de la résistance a la gravure des
résines, afin dillustrer l'effet de cette étape @s matériaux. Nous présenterons ensuite lexeasit
établis pour évaluer la résistance a la gravuraedhésine ainsi que les différentes évolutions en
termes de matériaux pour répondre a la problénmaatiqu

Dans un deuxieme temps nous aborderons I'étuderdpartement a la gravure de deux types
de résines photosensibles (248 nm et 193 nm) afmeattre en évidence les modifications engendrées
dans ces matériaux par les plasmas. La résine @48lant la bonne résistance a la gravure est
reconnue, sera utilisée comme référence dansétatle. Les comportements des deux polyméres 193
nm seront étudiés afin d'observer des éventueligsahces en fonction de la structure du polymere.

V.1 Contexte général

La résistance a la gravure d'une résine photddersé mesure en premier lieu par sa vitesse
de gravure. En effet, afin de remplir correctensant réle de masque a la gravure, la vitesse d¥rosi
de la couche de résine doit étre la plus faiblesiptes par rapport a la vitesse de la couche gravée
(sélectivité >>1). Ce parametre est particulierdmmportant avec la diminution des épaisseurs de
résine mises en jeu. En effet, les épaisseurs siees2 doivent continuellement diminuer pour deux
raisons principales :

- une épaisseur trop importante entraineraitfaigteurs de forme trop grands et donc
un risque d'effondrement des motifs pendant le ldgpement

- augmenter I'épaisseur de résine aurait pousémprence la dégradation de l'image
obtenue en photolithographie (diminution de la pnofeur de champ)

Cette diminution d'épaisseur combinée a la plusidaiésistance a la gravure des matériaux utilisés
explique donc les difficultés rencontrées pentkagravure pour les technologies les plus avancées.
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Outre la notion de vitesse de gravure, la résistanta gravure d'une résine peut également
étre caractérisée par la déformation des motifeédime. Ces déformations risquent d'étre transérée
dans les couches actives et ainsi dégrader leorpmfices du dispositif final. On peut citer
notamment les phénoménes de "wiggling" (Figure J\gdi entraine une déformation des lignes de
résine$? ou encore le phénoméne de striation (Figure I\dul)entraine une rugosité verticale des
motifs de résine

e >

:

1l
1]

: SN

g P Y

,

Figure V.2 : lllustration du phénoméne de striafio

Comme évoqué précédemment, les résines 193 nmnpasaine résistance a la gravure
nettement plus faible que les résines 248 nm. @éftaence de comportement peut s'expliquer par la
différence entre les chimies de ces deux génémterrésine. Une approche développée pour estimer
la résistance a la gravure d'une résine a étdigButdes parameétres structuraux prenant en colapte
composition et I'architecture des polymeéres uslidéns les résines.

Le premier paramétre ainsi introduit, égalemerglls connu, est le paramétre d'OhriisHi
relie la résistance a la gravure d'un polymérerataox de carbone et d'oxygene. C'est un paramétre
simple qui ne prend pas en compte la structure alynmere et permet de rapidement évaluer la
résistance a la gravure d'un polymere. Il est palement adapté aux procédés plasma a fort
bombardement ionique.

Vitesse de gravure N Equation IV.1
Avec Nr : nombre d'atomes total,cN nombre d'atomes de carbone gt:Niombre d'atomes

d'oxygene.
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D'autres parameétres ont ensuite étés proposésinsefprenant notamment en compte la
structure du polymeére considéré afin de prédirec awee plus grande précision sa résistance a la
gravuré.

On peut ainsi citer le parameétre de cyctrii implique la contribution importante des atsme
de carbone se trouvant dans des cycles dans starés a la gravure :

Vitesse de gralereMﬁ Equation IV.2
T

Avec Mcr la masse d'atomes de carbone dans des cycleslatvasse totale

Afin de s'adapter aux nouvelles chimies de résitiasiires paramétres plus complexes ont été
développés. On peut notamment citer dans le ca®deloppement des résines 157 nm aujourd’hui
abandonné le paramétre IEREIndex for Etch Resistance of Fluoropolymers), egti une adaptation
du paramétre d'Ohnishi pour tenir compte de lagoés de fluor dans le polymere :

Vitesse de gravumeN—T u&tepn IV.3

c No™ NF
Avec N:le nombre d'atomes de fluor

Enfin on citera I'SP(Incremental Structural Parameter) dont la paiité est de prendre en
compte la nature des liaisons chimiques présetes lé polymére.

(Nec)®

C

Vitesse de gravurél N, _,Q, + Q, + N oQ;+N._Q, EquationIV.4

Avec Ny le nombre de liaison avec des atomes d'hydrogegae,le nombre de liaisons
Carbone-Carbone, &N le nombre de liaisons Carbone-Oxygene etyNe nombre de liaisons
Carbone-Azote. Q Q,, Q; et Q sont des facteurs de pondération.

Ces difféerents parametres restent limités dansuélisation, et ne permettent généralement
pas de prévoir avec une bonne précision la résistara gravure des matériaux, notamment lorsqu'il
s'agit de comparer différentes structures chimiguee elles.

Néanmoins, le critere d'Ohnishi qui relie la résise a la gravure a la quantité de carbone

dans le polymére a permis de donner une ligne tdicecpour le développement de nouveaux
monomeres plus résistants a la gravure.

IV.1 Evolution des résines 193 nm

IV.1.1 Plateforme méthacrylique

Comme présenté dans le chapitre | de ce manussrpremieres résines 193 nm développées
étaient basées sur des chimies de type méthaasgligua résine d'IBM Version 1, suivie de
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l'incorporation d'un groupement alicyclique paritSuj a posé les bases du développement de ces
matériaux dont les structures sont rappelées diguee 1V.3.

- 49
0 0 0 0
@/ ﬁoi\\o

Figure IV.3 : Résine IBM version | (gauche) et Rédtujitsu (droite)

IBM a ensuite adopté lintégration d'unités aliayeés dans ses résines en proposant une
version 2 de sa résine, présentant une résistdaagravure améliorée (Figure 1V.4).

Figure IV.4 : Résine IBM version'2

De nombreux travaux ont ensuite proposé des ategpermettant d'améliorer la résistance a
la gravure des résines 193 i Quelques exemples de monomeéres méthacryliquéspeésentés
sur la Figure IV.5.

X
B o O o

Figure IV.5 : Exemple de monomeres développés lpsiugroupements protecteurs des résines 193

nnt

IV.1.2 Plate-forme alicyclique

Devant les performances en gravure obtenues awédisation de groupements alicycliques
greffés a la chaine polymeére, une autre approdégriant directement de tels groupements dans la
chaine principale a été envisagée.
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Ainsi on peut citer les chimies suivantes :

- Les polymeres de type cyclo-oléfines (Figure6ly développés conjointement par IBM et
BF Goodrich. L'avantage de ce type de structurelegtrésenter une bonne résistance a la gravure
(densité en carbone importante). Néanmoins la temtyr@ de transition vitreuse d'une telle résine es
trés élevée, ce qui nécessite I'ajout d'agentsifidass dans sa formulation.

R

0 0
OH 07<

Figure 1V.6 : Résine 193 nm de type cyclo-oléfine

- les copolymeéres alternés cyclo-oléfines/anhydmadéeique (COMA)

Figure 1V.7 : Copolymére cyclo-oléfine/anhydrideléngue

La quantité d'oxygéne dans ce type de résine (COktA)e élevée, ce qui entraine une
résistance a la gravure insuffisante de ces résines

- les polymeres hybrides COMA et acryliques.

Figure 1V.8 : Résine hybride COMA/acrylique
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Ce type de résine combine le mécanisme de dépmtegttimique et l'incorporation d'agents
inhibiteurs de dissolution. Si ces derniers peremettd'augmenter sensiblement la résistance la
gravure, elle reste encore insuffisante.

Ainsi si ces différentes chimies de résines ontaméliorer la résistance a la gravure par
rapport a la premiere résine 193 nm, les perforesuge ces matériaux reste inférieures a celles des
résines utilisées pour les technologies précédexiesne la photolithographie 248 nm. Les résines
248 nm ont l'avantage de comporter des cycles benes trés résistants a la gravure directement
intégrés dans la chaine polymeére, avant sa fon@l@mation, ce qui n'est pas le cas des résinggde
acrylate.

Les vitesses de gravure des principales platesef@rnormalisées par rapport & la résine
Novolac sont résumées sur la figure 1V.9.

3
Résines 193 nm Version 1
actuelles \ .
L]
Copolyméres —
2 alicycliques a
=1 méthacrylates Version 2 E
Polyméres E -
cycloaliphatiques = J' =
"

non imageables

L]
* \ Résines DUV
Résines i-ine (248 nm)
(365 nm)
T T T T T ]

2 3 4 5
Paramétre d'Ohnishi

Vitesse de gravure relative
(par rapport a la résine Novolac)

Figure IV.9 : Vitesses de gravure de différentaségétions de résines en fonction du
paramétre d'Ohnish

L'incorporation dans les résines 193 nm de nouvegompements riches en carbone a ainsi
permis d'améliorer sensiblement la résistancegaaaure de ces matériaux par rapport aux premieres
résines développées. Néanmoins, les performancessdegsines restent plus faibles que les résines
248 nm. De plus, les interactions entre les plasetaes résines pendant la gravure restent mal
connues. Il est donc nécessaire de pouvoir mettrevielence les modifications engendrées dans les
résines photosensibles pendant une étape de graeuyai est I'objectif de la suite de chapitre.
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IV.2 Comportement a la gravure des reésines a ampiifation
chimique

Cette partie est destinée a I'étude du comportemiestrésines a amplification chimique
pendant une étape de gravure.

IV.2.1 Choix des matériaux et des conditions de pogdé

Le but de cette étude est d'évaluer la résistat@egravure des résines 193 nm et de mettre en
évidence les interactions entre ces matériawsegilismas de gravure.

Afin d'avoir comme point de référence un matériantda bonne résistance a la gravure est
établie, une résine commerciale pour la photolitaplgie 248 nm (résine positive) a été sélectionnée.
Ce type de matériau est connu pour son excellemeeta la gravure, apportée notamment par la
présence de cycles benzéniques dans la structaregdine de référence étudiée au chapitre Il est
rappelée sur la figure 1V.10.

On note que cette résine étant une résine comrteertea proportions de chaque monomere
(X, y et z) ne sont pas connues.

Figure IV.10 : Résine 248 nm positive de référgi:g

Afin de pouvoir étudier au mieux le comportemeas désines 193 nm pendant la gravure, il
est important de connaitre leur composition afifiadditer I'interprétation des résultats obteniisisi
deux résines 193 nm ont été testées dans le cadrette thése : ce sont des polyméeres modeles dont
la chimie est représentative des résines 193 nma.n@&ériaux ont été fournis par Rhom & Haas
Electronic Materials (RHEM).

Les structures des deux polymeres utilisés , desltaneres de type méthacrylate introduits
au chapitre Ill, sont rappelés sur la figure IV.11.

%) @ 2] R %) 7]
0 0 0 0 0 0 o o o o 0 0
o 0
OH H
0 0
Polymere A Polymére B

Figure IV.11 : Polyméres modéles 193 nm
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Ces deux polymeéres sont basés sur le schéma desdgconstruction des résines 193 nm
évoqué dans le chapitre | avec trois monomeres :

- le méthacrylate de 2-méthyl-2-adamantyle (MAMAup le polymere A et le méthacrylate

de 2-éthyl-2-adamantyle (EAMA) pour le polymére Bi gont les groupements protecteurs et qui
apportent de la résistance a la gravure

- le méthacrylate de-butyrolactone (GBLMA) qui permet de contrfler lalubilité de la
résine dans le développeur aqueux basique

- le méthacrylate de 2-hydroxy-2-adamantyle (HAMA)i permet de contréler la Tg de la
résine et d'améliorer son adhésion sur le substrat.

Afin d'évaluer la résistance a la gravure de cemes, différentes chimies de plasma ont été
utilisées. Les gaz de gravure utilisés sont legasits : Q, Cl,, CR;, HBr, Ar. Ce panel de gaz permet
de soumettre les résines a des actions tres ctesi(fd), a la fois chimiques et physiques {CGTF,,
HBr) et purement physique (Ar).

Les conditions de plasma utilisées sont les sudgant

- Puissance source : 300 W
- Puissance bias : 50 W

- Pression : 4 mT

- Débit de gaz : 100 sccm

IV.2.2 Vitesses de gravure

Les vitesses de gravure des résines étudiéesénb#tparées. Les mesures réalisées ici sont
des vitesses de gravure moyenne, obtenues enrdilésperte d'épaisseur de résine par le temps de

gravure. Le temps de gravure est fixé a 30 secomeequi est caractéristique des temps de gravure
pouvant étre utilisés en production.

Le tableau suivant regroupe les différentes wieste gravure mesurées :

Chimie de Vitesse de gravure (nm/min)
gravure Rief Polymére A Polymére B
0O, 390 419 414
CF,4 66 122 121
Cl, 108 140 125
HBr 36 68 64
Ar 24 65 68

Tableau IV.1 : Vitesses de gravure des résinesrmgtibn de la chimie de plasma
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On constate comme attendu que les vitesses dergragat nettement plus élevées pour les
deux résines 193 nm que pour la résine 248 nmféeenee, et ce quelle que soit la chimie de gravure
considérée. Les résines 193 nm semblent partieali@nt sensibles aux plasmas de nature chimique.
Enfin les deux polyméeres A et B présentent desssés de gravure trés similaires, malgré la
différence d'énergie d'activation entre les dewugements protecteurs observée au chapitre Ill. Ce
parameétre ne semble donc pas avoir d'influencéfisigive sur la résistance a la gravure d'unengsi

Si on compare les parameétres d'Ohnishi (O.N) dé&reints monomeres des résines testées on
obtient les valeurs suivantes :

Résine Paramétre d'Ohnishi
PS 2

Rief PHS 2.4
TBUA 4.2
MAMA 3.1
N EAMA 3.1
Polymere A/B GBLMA 53
HAMA 3.6

Tableau IV.2 : Parameétres d'Ohnishi des différentsiomeres des résines étudiées

Ainsi, de par leur composition riche en atomes ddane, les monomeres de la résine de
référence 248 nm présentent des faibles paramet@snishi. Seul le monomere porteur du
groupement protecteur de la résine présente unmgaira d'Ohnishi important. A linverse, les
monomeres des résines 193 nm étudiées présentepaudametres d'Ohnishi supérieurs, ce qui est en
bon accord avec les vitesses de gravure mesuréesowfuplus importantes que pour la résine de
référence. La fraction de chaque monomeére étamnmee, il est impossible de calculer la valeur
exacte du parametre d'Ohnishi pour le polyméreadédine 248 nm. Concernant les polymeéres A et
B, le parameétre d'Ohnishi global est de 4.5.

Afin d'expliquer la différence de vitesses de graventre la résine 248 nm et les résines 193
nm, nous avons cherché a mettre en évidence lesu@lles modifications engendrées par les plasmas
au sein des résines pendant la gravure. On charchefamment a mettre en évidence des
modifications plus importantes des résines 193 endant la gravure. De plus on pourra également
vérifier si certaines chimies de plasma sont pgrsssives vis-a-vis de ces matériaux.

IV.2.3 Comportement de la résine 248 nm de référenc

Afin de mettre en évidence les interactions eldseplasmas et la résine 248 nm pendant la
gravure, nous avons réalisé les spectres FTIR&b@seis aprés gravure pour ensuite les comparer avec
les spectres de référence.
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IV.2.3.1 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La figure V.12 présente la superposition des gpsdnfrarouges de la résine 248 nm avant et
apres gravure pour toutes les chimies testées.spestres aprés gravure ont été normalisés en
épaisseur afin de tenir compte de la perte de raatdue au plasma.
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Figure IV.12 : Spectres FTIR de la résine 248 nan&et aprés gravure

Le spectre global montre une trés bonne stallittique de la résine de référence vis-a-vis
du plasma. La seule modification que I'on peut nleseest une lIégere diminution du pic des liaisons
O-H apres un plasma dQui est le procédé le plus agressif pour ce tigpmatériau organique.

Un agrandissement de la zone 1800-1000" @st réalisé (Figure IV.13) afin de suivre
I'évolution du pic correspondant au groupementgateur de la résine, identifié dans le chapitre llI
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Figure IV.13 : Spectres FTIR de la résine 248 nan&et aprés gravure pour la zone 1800-1000 cm
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Cet agrandissement suggére que le groupement fatele la résine n'est affecté par aucune
des chimies de plasma utilisées. Ce groupemergoestant le point faible de la résine en termes de
résistance a la gravure du fait de la présenceygbme. Pourtant tous les spectres FTIR semblent
indiquer que le groupement protecteur de la résiest pas impacté par la gravure plasma, ou en tout
cas pas dans une proportion suffisante pour ésibleipar cette technique. Ce groupement étant le
point faible de la résine étant donné son parané®anishi élevé, nous avons cherché a confirmer
cette observation. Nous avons donc procédé a dagsas DSC et TGA de la résine apres gravure
pour certaines des chimies de plasma utilisées.

IV.2.3.2 Analyse thermique (DSC/TGA)

Afin de compléter les observations effectuéesHTdR, les analyses DSC et TGA de la résine
248 nm aprés certaines chimies de gravure ongétisées. La figure 1V.14 présente la superposition
des thermogrammes DSC de la résine de référerde latrésine aprés gravure, ici dans le cas d'une
gravure HBr.
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Figure IV.14 : Thermogrammes DSC de la résipgaRant et aprés une gravure HBr

Ainsi contrairement aux premieres observatiortedgpar FTIR, on peut voir que la résine 248
nm est tout de méme modifiée pendant une étapeadlarg plasma. On observe en effet une variation
de la température de déprotection de la résinelesdflux de chaleur total (en trait plein). La
température de début de déprotection de la résiagepde 168°C pour la référence a 135°C pour la
résine aprés gravure. Cela indique que la graviasma provoque une modification de la résine 248
nm au niveau de son groupement protecteur, ou é&grment entraine une activation du PAG de la
résine. L'hypothese d'une modification de la résimeniveau de son groupement protecteur est
confirmée par les valeurs de I'énergie de la réactie déprotection thermique qui diminue tres
fortement apres plasma (de 54 J/g a 21 J/g). opéeature de transition vitreuse détectée suule fl
de chaleur réversible (en pointillés sur la figude) la résine ne varie pas de maniére significative
(154°C apreés gravure). Néanmoins la mesure senfgisair des températures semblables a la réaction
irréversible (déprotection), la valeur de larie peut étre confirmée. On notera que pour cetiae,
les produits de déprotection (isobuténe et,)C€bnt dégazés du film et ne jouent pas de réle
plastifiant. De plus, la création de fonctions asid-COOH) dans la résine peut entrainer des
interactions supplémentaires dans la résine (hisigtydrogene) qui aurait tendance a provoquer une
légére augmentation de Ig, Te qui semble étre le cas ici.
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Cette analyse DSC a été complétée par une arEBAgrésentée sur la figure 1V.15.
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Figure 1V.15 : Thermogrammes TGA de la résingdRant et apres une gravure HBr

Ainsi on observe par TGA que la premiére pertendesse se fait plus tét (157°C contre
174°C) pour la résine aprés gravure. Le pic deatkgion correspondant a la déprotection thermique
de la résine a 174°C sur la perte de masse dd@vepointillés) est décalé a 157 °C apres I'étape d
gravure, ce qui est cohérent avec l'analyse DSQoit.eui apparait a 229 °C pour la résine avant
gravure et que l'on peut attribuer au PAG n'appalas pour la résine apres gravure. Ceci peut
indiquer une dégradation du PAG par le plasma, wiepqurrait influer sur le comportement des
résines. De plus, on observe une différence awanide la perte de masse résiduelle entre les deux
échantillons d'environ 5%, ce qui peut corresporidides groupements dégradés pendant le plasma
(groupement protecteur). La gravure plasma entrdéme bien ici une dégradation de la résine 248
nm au niveau de son groupement protecteur.

Afin de confirmer cette observation, la figure 18. présente le thermogramme TGA de la
résine aprés une gravure argon, chimiquement nagjressive pour la résine.
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Figure IV.16 : Thermogrammes TGA de la résipgeRant et aprés une gravure Ar
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De nouveau on observe le décalage vers les tetapgsglus basses du pic de perte de masse
correspondant a la déprotection thermique, de 1&°58°C. Le comportement est donc ici trés
similaire entre les deux plasmas. Contrairemeit grdvure HBr, le second pic de perte de masse ne
disparait pas complétement aprés une gravure ag@gonbserve un pic a une température légérement
inférieure, a 220°C contre 229°C. De plus, la pddemasse associée est plus faible pour la résine
aprés gravure comparée a la résine de référendeore3% contre 4.9% pour la résine de référence.

Ainsi bien gu'elle présente une excellente résigta la gravure, la résine 248 nm est tout de
méme modifiée pendant une gravure plasma au nide@on groupement protecteur. Enfin le PAG de
la résine peut également étre dégradé par le plddneactivation du PAG par le plasma pendant la
gravure peut entrainer une modification de la téste de la résine (perte supplémentaire de
groupement protecteur de la résine). Néanmoinspelde du groupement protecteur n'est pas
préjudiciable pour la résistance a la gravure dte césine. En effet, les monomeres PHS et PSnite so
pas impactés par le plasma et ce sont eux qui egopda résistance a la gravure de la résine.

IV.2.3.3 Rugosité de surface

Ainsi on a pu voir que les étapes de gravure mageuvent modifier la chimie de la résine
248 nm. Ces modifications concernent le groupenmotecteur de la résine. En plus d'une
modification chimique de la résine, il a été évodaés le chapitre | que la gravure plasma entraine
également un bombardement physique de la surface.

Les actions du plasma peuvent donc entrainer éfesndations de la surface du matériau par
l'action du bombardement ionique mais égalementigodait de réorganisations locales au sein du
polymeére dues a la modification de sa structureitjue.

La modification de I'état de surface de la résianai été évaluée par la mesure de la rugosité
de surface avant et apres gravure par AFM. On aaee les mesures AFM sont rendues délicates
aprés plasma du fait de I'état de surface de ilagéBn effet, on retrouve généralement en surdiace
la résine les éléments introduits dans le plasnmala® la gravure. Ces espéces viennent facilement
contaminer la pointe AFM, ce qui rend les mesuitgites. Cela a notamment été le cas au cours des
ces travaux dans le cas des chimies de gravygr€Elou encore HBr.

La figure IV.17 présente la rugosité de surfacdadeésine obtenue par AFM avant et apres
gravure, dans le cas d'un plasma Ar et d'un pladSmdans les deux cas, la surface de la résine
présente une rugosité plus importante aprés graviaee plasma d'@ entraine une rugosité
particulierement importante de la résine, ce gufiome de précédentes mesures réalisées apres un te
plasma sur des polyméré¥’

-125 -



Chapitre IV : Résistance a la gravure desines photosensibles

Référence

Gravure Ar Gravure O,

Figure IV.17 : lllustration de la rugosité de suckapres gravure (résing.R
(Echelle : x = 0.2pum/div, z = 50 nm/div)

Le tableau suivant présente les valeurs de rug&sité pour la résine R aprés diverses
chimies de plasma.

Chimie de gravure Rugosité Rms (nm)
0O, 4.7
Ar 1
Cl, 0.3
HBr 0.4
CF, 0.3
Avant gravure 0.2

Tableau IV.3 : Influence de la chimie de gravurelauugosité de surface pour une résine 248 nm

Dans le cas d'un plasma d'argon, la seule comimshn la gravure mise en jeu est la
composante physique (bombardement énergétiquepanrs du plasma). Néanmoins comme on a pu
l'observer au paragraphe 1V.2.3.2, le groupemeottepteur de la résine 248 nm est dégradé par le
plasma pendant la gravure. Le départ du groupeegtmir de la résine par dégazage hors du film
associée au bombardement ionique important pelitjeep la rugosité observée.
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IV.2.4 Performance d'une résine 193 nm (polymere A)

Afin d'étudier plus en détails les interactions dEesnes 193 nm avec les plasmas, les analyses
XPS et FTIR ont été utilisées afin d'avoir des iinfations a la fois sur les modifications de lanmési
en surface (XPS) mais également dans son volum&jFT

IV.2.4.1 Modification en surface : XPS

Cette partie présente les résultats des analyB&pur la résine 193 nm apres gravure. Les
résultats seront présentés ici pour trois chimiesgdhvure choisies : Q(gravure chimique), CF
(gravure chimique assistée par les ions) et Anv(geaphysique). Le temps de procédé est fixé a 30s.

e Plasma G

Les spectres du carbone et de I'oxygene avantrés ame gravure Osont présentés sur la

figure IV.18.
Le spectre du carbone montre une Iégére diminutélintensité du pic aprés gravure. Le pic
de l'oxygene est plus intense et élargi, indiquaetincorporation d'oxygéne dans la résine.
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Figure 1V.18 Spectres XPS du carbone (a) et dgdiéxe (b) avant et apres un plasma,d'O

Les quantifications montrent qu'aprés gravure,det p'oxygéne a la surface est d'environ
26%, contre 17% pour la résine avant gravure. Autrade la fraction en carbone diminue, passant
d'environ 84% pour la référence a environ 74% a@x@esition au plasma.

La déconvolution du pic de carbone montre l'apjparit'une nouvelle contribution aprés le
plasma d'Q(tableau 1V.4).

Cls
C-C/C-H C-O 0-C=0 0O-C=0/ O=C-OH
Energie de 285 287 289.2 289.4
liaison (eV)
Avant gravure 65 % 10 % 8 % /
Aprés gravure 50 % 11 % 5 % 9 %
Tableau IV.4 : Quantification des contributionspia C1s avant et aprés exposition a un

plasma Q
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La nouvelle contribution au pic de carbone appasaisapres exposition au plasma peut étre
attribuée selon les tables aux groupements O=C-f@kkepts dans les acides carboxyliques. Ainsi, le
plasma d'oxygene entraine en surface un clivaggrdepements latéraux de la résine, ce qui explique
la diminution des groupements esters O-C=0 apss .

Malgré la perte des fonctions esters de la rédmequantité globale d'oxygéne tend a
augmenter aprés un plasma d'd a néanmoins également été observé dans certae une
diminution de la quantité d'oxygéne aprés un telspla dans le cas du PMNA Ces résultats
suggerent alors une compétition entre incorporatiorygene dans la résine et la décomposition des
fonctions de types esters.

Cette compétition entre incorporation d'oxygéndégomposition des groupements oxygénés
dépend de I'énergie des ions du plasma. Pour des de plus faible énergie, le phénoméne
prédominant est l'incorporation d'atomes d'oxygésnadis que pour énergies plus fortes on observera
plutét la décomposition des fonctions de type estédonc la diminution de la quantité d'oxygere a
surface de la résine.

Le plasma d'@est donc trés réactif vis-a-vis de la résine etlifrfode facon importante la
composition chimique en surface. On observe notaminu@e diminution des fonctions esters
indiguant une perte de groupements latéraux quit timés de la chaine principale. Cela
s'accompagne de l'apparition d'une nouvelle carttdh au pic de carbone que l'on peut attribuer a
des fonctions acides.

e Plasma Ck

Les spectres du carbone et de lI'oxygéne avantres am plasma GFsont présentés sur la
figure IV.19.

On observe une nette évolution du pic du carboiresiAlusieurs nouvelles contributions sont
visibles sur ce pic, indiquant une trés forte ri@@étdu plasma Cfavec la résine. Enfin, l'intensité du
pic d'oxygene diminue de maniére importante.
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Figure 1V.19 :Spectres XPS du carbone (a) et de lI'oxygene (bjtataprés un plasma GF
L'apparition de nouvelles contributions au pic cd&bone pour un polymere soumis a un

plasma fluoré est un phénoméne connu dans |zaliteé® .
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La déconvolution du pic de carbone permet d'ifientiet de quantifier les nouvelles
contributions observées (tableau 1V.5).

Cls
C-CIC-H C-OIC-CF, O-C=OICF CF, | CFs
Energie de 285 287 289.2 2015  293.3
liaison (eV)
Aprés gravure 48 % 15 % 13 % 9% 5%

Tableau V.5 : Quantification des contributionspia C,s aprés exposition a un plasma CF

Ainsi ces valeurs montrent bien l'incorporatiorportante d'atomes de fluor au sein de la
résine 193 nm. On peut noter que cette incorparatiofait principalement au détriment de I'oxygene,
dont la quantité diminue de fagon importante erfiaserapres exposition au plasma. La substitution
s'opére notamment au niveau des liaisons C-O et Ce® résultats sont cohérents avec les résultats
généralement observés avec les plasmas fluorgpes €k ou Sk ™.

* Plasma Argon

Contrairement aux plasmas, @u CFk, la gravure par plasma d'argon ne présente pas de
composante chimique, I'élément argon étant inédegravure est donc totalement contrblée par le
bombardement des ions du plasma. Ainsi, aux vusgdéhiltats obtenus avec un plasma dg &IF
étant donné qu'une forte énergie des ions favarnigedéplétion en oxygéne, on peut s'attendre a voir
une forte diminution de la quantité d'oxygene apirgs gravure argon.

La figure 1V.20 présente les spectres du carbdnded'oxygene avant et aprés un plasma
d'argon.
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Figure 1V.20 :Spectres XPS du carbone (a) et de I'oxygéne (bjtataprées un plasma GF
L'analyse qualitative des spectres permet darmemier temps de voir que le pic de carbone

est fortement modifié. On observe en effet queitegst plus étroit apres gravure, et surtout on
observe la disparition de la contribution a 289/2 gue I'on a attribué aux fonctions esters. Alasi
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bombardement ionique du plasma d'argon semble diégen priorité les liaisons C=0 de la résine.
Ce résultat est cohérent avec de précédents traauxmpact d'un plasma d'argon sur un polymere
simple comme le PMMA&". Dans ce cas les auteurs avancent I'hypothésdegplasma d'argon
attaque préférentiellement les liaisons les plusipes, ce qui explique la disparition rapide des
liaisons C=0. Les dégradations observées dansil@eréont uniquement dues aux ions du plama

D'une maniere plus générale, les polyméres de dgpdates soumis un bombardement des
ions du plasma subissent une perte des groupeta&ériaux par la dégradation des liaisons esters. Un
mécanisme propoSéour un PMMA est présenté sur la figure IV.21.

Figure IV.21 : Mécanisme de scission de chainewians du plasnid

Ainsi on peut avancer I'hypothése d'un mécanismiagre dans le cas des résines 193nm. On
peut en effet voir I'évolution des fonctions estgus disparaissent completement aprés un plasma
argon (tableau 1V.6). Dans le cas d'un PMMA, leupement clivé de la chaine principale est volatile.
Dans le cas des résines 193 nm, certains groupgrpeatent étre non volatils ce qui laisse penser
gu'une fois clivés de la chaine ils peuvent rdiieg dans le film de résine.

Les quantifications pour le pic de carbone de &netavant et aprés un plasma d'argon sont
présentées dans le tableau 1V.6.

Cls
C-C/C-H C-O 0-C=0
Energie de 285 287 289.2
liaison (eV)
Avant gravure 65 % 10 % 8 %
Aprés gravure 89 % 7% 0 %

Tableau IV.6 : Quantification des contributionsmia C;s avant et apres exposition a un plasma Ar

Apres le plasma d'argon, la fraction d'oxygena aurface de la résine n'est plus que de 4 %,
contre 17 % pour la résine avant exposition aunpdas

On notera que dans notre cas on n'observe paratteformation de doubles liaisons C=C
correspondant a une "graphitisation” de la surfagees plasma. Cette graphitisation est pourtant
couramment observée dans la littérafifre La caractéristique de ce phénoméne est la préséuc
pic de carbone vers 284.5 eV. Bien que nous nedlinns pas ici, on remarque un décalage
important du pic de carbone vers les énergiesaiohs plus basses, indiquant que le phénomene de
graphitisation est peut-étre présent mais pas @seanncé pour étre visible ici.
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Ainsi les différents plasmas présentés ici ontideactions différentes avec la surface de la
résine selon le type de mécanisme mis en jeu (geashimique, chimique assistée par les ions et
gravure physique). Dans tous les cas, la surfack désine 193 nm est fortement modifiée par le
plasma.

Les analyses FTIR vont alors permettre de vériietes modifications de la résine sont
limitées & une fine couche en surface ou si lenpdggeut agir sur la résine dans tout son volume.

IV.2.4.2 Modification en volume : FTIR

Le polymeéere A a été soumis aux mémes procédésralurg que la résine 248 nm de
référence. La figure 1V.22 présente la superpasities spectres FTIR avant et aprés gravure pour
cette résine. De la méme maniére que précédemegspéctres ont été corrigés en épaisseur.

0,040 - —— Référence —— Gravure Cl,
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N -1
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Figure 1V.22 : Spectres FTIR du polymére A avartpees gravure

On peut ainsi observer que contrairement a laeés8 nm, la chimie de la résine 193 nm est
fortement modifiée par la gravure, et ce pour teles chimies de plasma utilisées. Afin d'identifie
plus clairement les modifications de la résine, degandissements des différentes zones
caractéristiques du spectre FTIR ont été réalisés.

La figure V.23 présente l'agrandissement de laezda spectre FTIR correspondant aux
liaisons C-H.
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Figure 1V.23 : Spectres FTIR du polymére A avamipees gravure pour la zone 3100-2800°cm
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On observe, avec toutes les chimies de gravutémiaution de l'intensité du pic & 2988 ¢m
Ce pic a été identifié dans le chapitre 1l comrten€caractéristique du groupement protecteur de la
résine 193 nm. Ce groupement peut donc étre cévid @haine principale pendant la gravure, ce qui
confirme certaines observations faites par XPS. &ases pics —CH restent stables, ce qui peut
indiquer que les groupements séparés de la chalymgre restent dans le film de résine.

La figure V.24 présente l'agrandissement de laezdu spectre FTIR correspondant aux
groupements carbonyles (C=0).
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Figure IV.24 : Spectres FTIR du polymére A avamipeés gravure pour la zone 1850-1650cm

Les groupements carbonyles sont fortement impapts la gravure plasma. Le pic
caractéristique du groupement lactone (1795)cast le plus modifié aprés gravure, particuliéneime
apres un plasmasOLa diminution de l'intensité du pic correspondantgroupement lactone est un
phénomeéne couramment observé dans les résinesm 3Xposées a un plasth&d Les différents
auteurs avancent généralement deux explicatiorsilppes a ce phénomene :

* La perte du groupement lactone qui est clivé dehlaine principale au niveau de la
fonction ester

e L'ouverture du cycle lactone

Le pic correspondant aux fonctions esters (1725) @st également touché, indiquant le clivage de
groupes de la chaine polymére pendant la graveeraupement protecteur de la résine n'est donc
pas le seul a étre dégradé pendant la gravure.
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Figure 1V.25 : Spectres FTIR du polymére A avartpegs gravure pour la zone 1350-1000'cm

Enfin I'agrandissement de la zone du spectre FBiRespondant notamment aux liaisons C-
O-C (figure IV.25) confirme les dégradations impamites subies par la résine au cours de la gravure.

Afin de compléter ces résultats, la résine aprasuge a pu étre analysée par DSC et TGA
pour certaines chimies de gravure.

IV.2.4.3 Analyse thermique (DSC/TGA)

La figure IV.26 présente la superposition des tligmammes DSC de la résine 193 nm
(polymere A) avant gravure et aprés un plasma arges autres plasmas ont rendu difficile la
récupération du matériau sur la résine.
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Figure 1V.26 : Thermogramme DSC du polymere A aeaapres gravure Ar

L'analyse DSC confirme que le polymére A est te¥sible au plasma pendant la gravure. La
Tg aprés gravure n'est pas détectable ici. Sumtede chaleur total, le pic de déprotection a Z1dé
la référence disparait apres gravure et un nowéglaiment endothermique apparait vers 106°C. Cette
observation vient donc confirmer l'observation daftar FTIR que la gravure plasma dégrade le
groupement protecteur de la résine et le clivegiiment de la chaine principale.
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Figure IV.27 : Thermogrammes TGA du polymére A aghaprés une gravure Ar

Le thermogramme TGA (Figure 1V.27) confirme l'aredyDSC, en montrant une dégradation
de la résine pour une température plus basse (1Bp¥€s gravure par rapport a la résine de référenc
(233°C). La perte de masse associée n'est pludaylidé% contre 24% pour la résine avant gravure, ce
qui confirme la perte de groupements protecteunsigret la gravure. Néanmoins il est difficile desdir
ici si les groupements clivés sont dégazés du fianrésine pendant la gravure. En effet on a vu
précédemment que les spectres FTIR ne montrentigasariation significative des liaisons —CH en
dehors du groupement méthyle du MAMA. Néanmointhéemogramme TGA montre une différence
d'environ 5% de perte de masse résiduelle, ceayuigit indiquer la perte de groupements.

Ainsi on a pu voir qu'outre dimportantes modificas de surface observées en XPS, les
étapes de gravure plasma dégradent trés forteraerésine 193 nm étudiée. Les spectres FTIR
montrent que le groupement lactone et le groupemetécteur de la résine sont fortement touchés
ce qui est confirmé par les résultats d'analysertigeie.

Le fait que le groupement protecteur de la résimese étre clivé de la chaine pendant la
gravure peut étre un inconvénient majeur. En effefyroupement a notamment pour réle d'apporter la
résistance a la gravure a la résine.

Si les différents plasmas utilisés conduisent ardedifications différentes de la résine en
surface comme observé par XPS, il n‘en est rieneroant les modifications en volume. En effet on a
pu observer par FTIR que les dégradations subiela pasine sont les mémes pour toutes les chimies
de gravure. Seules des différences au niveauntienité de ces modifications peuvent étre obssrvée
Ainsi on peut avancer l'idée que les modificatiobservées seraient dues a une composante que ces
différents plasmas ont en commun, comme par exelagiembardement des ions ou le rayonnement
ultraviolet.

Or on a notamment observé que le groupement peatede la résine pouvait étre dégradé par
le plasma. D'aprés le mécanisme de l'amplificatbimique présenté dans le chapitre | de ce
manuscrit, le groupement protecteur peut réagic aveacide produit par une photosensibilisation du
PAG pendant I'étape d'exposition. On peut donc @ralhypothése d'une sensibilisation de la résine
par les UV du plasma au travers du composé phatiidenNous avons donc cherché a déterminer si
le PAG de la résine pouvait influencer sur sa téste a la gravure (cf paragraphe 1V.2.5).
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IV.2.4.4 Rugosité de surface

De la méme fagon que pour la résine 248 nm, kigaturface de la résine aprés gravure a été
évalué par AFM 2D.

La résine 193 nm étant plus sensible au plasmaneotont montré les différentes analyses
physico-chimiques effectuées, on peut s'attendre que la rugosité de surface de la résine 193 nm
soit plus importante apres gravure que pour laneé248 nm.

Dans le cas de la résine 193 nm, plus encore quiel résine 248 nm, les mesures AFM sont
rendues difficiles par les modifications importantke la chimie de surface de la résine qui entraine
des contaminations de la pointe AFM et dégradadjenobtenue.

Le tableau suivant regroupe les valeurs de rugddihs pour la résine (polymére A) avant et
apres gravure, dans le cas des trois chimies deurgradont les résultats XPS ont été présentés
précédemment (DCF; et Ar).

Avant gravure 0, CF, Ar
Rms (nm) 0.3 6.4 0.5 1.7

Tableau IV.7 : Rugosité de surface d'une résinertB3polymeére A) aprés gravure

On remarque un comportement similaire a la rés#i@ern, a savoir que la rugosité augmente
tres fortement aprés un plasma d'oxygéne et pggsdénent aprés un plasma d'argon. On remarquera
gue malgré la modification importante de la chirdee surface observée apreés un plasma fluoré, la
rugosité de surface n‘augmente que tres légéreimpfih les mémes résultats que ceux présentés ici
ont été obtenus avec le polymére B.

Selon certains auteurs, l'augmentation de la rt&ydsi surface des résines aprés gravure serait
due aux départs des groupements volatils sépalésctiaine pendant la gravéfie

IV.2.5 Résistance a la gravure : Influence du PAG

Comme évoqué précédemment, le groupement protedéela résine 248 nm est également
affecté par la gravure plasma. Néanmoins dans dedeaces résines, le groupement protecteur
n'‘apporte pas la résistance a la gravure qui sstr@par les cycles benzéniques du PHS ou du PS.
Nous nous sommes donc concentrés sur le role duddi6 la résistance a la gravure des résines 193
nm.

Pour ce faire, deux types de formulations ontrétdisés : la premiére contenant uniquement
le polymére A, la seconde contenant le polymerar®?AG et une base (quencheur).

Le PAG utilisé dans ces formulations est le triphgulfonium perfluoro-1-butanesulfonate

(TPS-PFBS) présenté sur la figure 1V.28. Ce typ@A& est couramment utilisé dans les résines 193
nm.
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@—s" CF,CF,CF,CF,S0,-

Figure IV.28 : Formule du PAG utilisé pour formularrésine 193 nm

Au sein du plasma, on peut rencontrer plusieuresyge collisions entre les espéces. Parmi
elles, on retiendra notamment les collisions ébectreutre. Dans I'ensemble des collisions
inélastiques pouvant se produire dans un plasnpeonhnotamment retenir :

- |'excitation des atomes ou des molécules dansétlts rotationnels, vibrationnels ou

électroniques :
E+A—» B+tA

- la désexcitation radiative de ces especes. CaophEne est responsable de I'émission
optique des plasmas

A*——» A+h

Ainsi les plasmas peuvent émettre sur une largergade longueurs d'onde, a des positions
sur le spectre et avec des intensités variables $etype d'especes présentes.

Afin de vérifier si le PAG peut étre sensibilisé pamission optique du plasma et entrainer
une dégradation supplémentaire de la résine, tep aiimies de gravure ont été appliquées sur les
deux formulations de résines. Les vitesses de ggaainsi que les spectres FTIR aprés gravure de ces
formulations ont été comparés. L'utilisation de ces| chimies de gravure permet de vérifier l'intpac
du PAG avec des gammes d'émission UV différentes.

Le tableau suivant regroupe les vitesses de grapaueles deux formulations.

Vitesse de gravure (nm/min)

Polymeére seul Polymeére + PAG
0O, 465 492
Cl, 102 105
CF, 135 139
HBr 66 67
Ar 68 75

Tableau 1V.8 : Comparaison des vitesses de gragungolymére A (193 nm) avec et sans
PAG
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Ce tableau ne permet pas conclure que le PAG nlanaunfluence sur la vitesse de gravure
d'une résine 193 nm, et ce quelle que soit la @édaigravure utilisée ici.

Enfin les spectres FTIR de la résine avant et agmabgire ont été réalisés, afin de détecter des
éventuelles dégradations supplémentaires de laerési présence de PAG (Figures 1V.29 a 1V.33)
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Figure 1V.29 : Spectres FTIR pour le polymére Acawesans PAG apres une gravurg O
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Figure 1V.30 : Spectres FTIR pour le polymére Acaeesans PAG apres une gravurg Cl
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Figure IV.31 : Spectres FTIR pour le polymére Acaeesans PAG apres une gravure,CF
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Figure 1V.32 : Spectres FTIR pour le polymére Acagesans PAG aprés une gravure HBr
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Figure IV.33 : Spectres FTIR pour le polymére Acaeesans PAG aprés une gravure Ar

-138 -



Chapitre IV : Résistance a la gravure desines photosensibles

Ainsi il n'apparait pas sur les spectres FTIR dgat#ations supplémentaires de la résine aprés
la gravure. Cette observation, combinée avec laureesles vitesses de gravures des deux
formulations, nous amene a la conclusion que le BaGas d'influence sur la résistance a la gravure
des résines photosensibles. De plus, méme si le foAait étre dissocié par les UV du plasma, il est
nécessaire d'apporter une énergie suffisante eftathlyser la réaction de déprotection. Cettegémer
est apportée par I'étape de PEB pendant I'étagshatelithographie. Pendant I'étape de gravure, le
porte-substrat est normalement thermostaté powtegame température constante. Nous avons pu
mesurer la température de la plaque pendant upe deagravure. Si dans certains cas on observe une
température en surface supérieure d'environ 20f&Cvaleur de consigne du porte-substrat (60°C),
cela reste nettement inférieur aux température€rgament utilisées pour les étapes de PEB.
Néanmoins certains auteurs ont pu observer une entgiion significative de la température pendant
la gravure, les conduisant a émettre I'hypothéseedhteraction du plasma avec le PAG.

Les résultats obtenus ici nous permettent donéfdeer I'hypothése selon laquelle les UV du
plasma entraineraient une déprotection de la rgsamel'intermédiaire du PAG. Les dégradations
observées au sein d'une résine pendant une grsmatrelonc uniqguement dues aux interactions entre
le plasma et le polymere. Néanmoins, on ne peutepakire un réle du rayonnement dans les
meécanismes mis en jeu. La question de l'interactimtte UV-Polymére sera abordée plus en détail
dans le chapitre V.
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V.3 Conclusions du chapitre IV

Cette étude a montré que quelle que soit la chiteigravure utilisée et le type de gravure
mise en jeu (chimique ou physique), les résinesrf3e gravent beaucoup plus vite qu'une résine
248 nm.

Les différentes méthodes de caractérisations neisgeu ont montré que alors que la résine
248 nm conserve une bonne stabilité chimique géate présence des monomeres styréniques, la
résine 193 nm est tres fortement modifiée pardsmh.

Cette modification se fait a la fois en surfacewgtle volume entier de résine. En surface, on a
pu observer pas XPS des variations importante®mnets de quantités des différents éléments, de
méme que la disparition de liaisons chimiques afitpde nouvelles. Certains plasmas comme les
plasmas fluorés conduisent a l'incorporation massi¢léments issus du plasma. Dans le cas d'un
plasma purement physique comme l'argon, on obseanee diminution importante de la quantité
d'oxygene a la surface de la résine.

En volume, les observations sont sensiblementérdifites. En effet, alors que les
modifications de surface different selon le typepthisma utilisé, les modifications de la chimielale
résine dans son volume varient peu d'un plasnaatd. Ces observations nous ont conduits a émettre

I'nypothése d'une activation du PAG par les UV thsipa, hypothése que nous avons ensuite pu
rejeter.

La faiblesse des résines 193 nm résident donc amerte des différents groupements
latéraux du polymeres, et notamment du groupentetegieur de la résine qui joue un réle important
dans la résistance a la gravure en raison de tsatéreur en carbone.

Afin de compenser cette faiblesse des résinesstiltoujours possible de travailler sur les
formulations des résines et de proposer de nouveeuromeres plus résistants a la gravure. L'autre
option est d'ajouter au procédé une étape qui ragitre de renforcer les résines, on parle de peocé
de "plasma cure". Ces procédés sont actuellemiiséstpour certaines étapes de production.

Le chapitre V sera donc consacré a I'étude deroegdés de cure, afin de mettre en évidence
leur impact sur la résine et d'expliquer les phé&moes observés.
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Chapitre V : Etudes des procédés de traitement degsines
par plasma

L'objectif de ce chapitre est de présenter |'étdida procédé de traitement des résines par
plasma, appelé plasma cure.

Dans un premier temps nous présenterons l'imgadedx traitements plasmas sur les résines
193 nm afin de mettre en évidence les modificatiimses matériaux apres un tel traitement.

Dans un deuxieme temps nous nous attacherons laguexpl'origine des modifications
observées et notamment a déterminer ce qui daoiadma permet de modifier les résines.

V.1 Renforcement des résines photosensibles

Les résines photosensibles doivent supporter umbre important de contraintes liées aux
différents procédés technologiques dans lesquelles sont utilisées. Ainsi elles doivent notamment
pouvoir supporter différentes étapes de recuitsi giue des procédés tres agressifs tels quevargra
plasma et I'implantation ionique.

Afin de répondre a ces exigences, nous avons pupvécédemment que la structure des
polymeres utilisés a sans cesse été modifiee afttédelopper de nouvelles chimies plus résistantes
ces différents procédés. Néanmoins, il est dificié développer des résines suffisamment résistante
sans négliger d'autres aspects importants teldegupgerformances lithographiques. Ainsi, une autre
approche a été de soumettre les résines a diféétesitements post-lithographiques afin de les
renforcer avant les étapes d'intégration (gravimelantation). Il existe plusieurs types d'étapes d
renforcement : on trouve ainsi des traitementaniwgres, des traitements a base de traitements UV et
plus récemment I'utilisation de traitements plasma.

Traitement thermique

Un traitement couramment utilisé avec les résilees/pe Novolac (lithographie & 365 nm) et
également les résines 248 nm consistait a sountestmaotifs de résine générés par lithographie a un
recuit. Cette étape (appelée hard bake en anglaiis)ratiquée avant I'étape de gravure. Le relmst
motifs de résine a haute température permettast diéiminer tout reste de développeur ou de slva
dans le film et d'eau absorbée par la résine, egloealement améliorer la stabilité thermique,
physique et chimigue de la résine en provoquanéyxample une réticulation au sein du matériau dans
le cas des résines de type Novbfac
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Les températures de ces étapes sont généralelus@gvées que les températures des recuits
de soft bake. Néanmoins les phénoménes d'écoulaeela résine doivent étre absolument évités
pour ne pas déformer les motifs. Dans certains des traitements a plus basse température et sous
vide étaient utilisés pour éviter de tels phénorséne

Traitement de photo-stabilisation (UV cure)

Une autre méthode de renforcement des résinesr8&i 848 nm est de combiner I'action des
UV et de la température. Ce type de procédé utileseéquipements spéciaux qui comportent un outil
d'exposition aux UV et une plaque chauffante. Saesion des émissions UV et de la chaleur, le
polymére subit une réticulation ainsi qu'une decediion du film. Ce type de méthode présente
I'avantage de renforcer la résine de maniere piiferme qu'un simple traitement thermique comme
le montre la figure V.1.

Les procédés de photo-stabilisation sont des pgascéxigeant pour les résines et demandent,
dans le cas des résines 248 nm, une optimisatien pdeamétres afin d'éviter tout risque de
déformation des motifs de résine. Ainsi il est emiird'observer avec de tels procédés un phénomeéene
important de diminution des dimensions des motis. effet au cours de la photostabilisation, le
polymere subit une évaporation d'éventuels résigusolvant, et une déprotection par catalyse acide
du polymere. Ces phénoménes entrainent alors degarésations au sein du polymere qui sont
notamment dues a la création de volume libre leradiéprotection. Ainsi la contraction du polymere
entraine un rétrécissement des motifs (de I'ordr20da 30%) générés par photolithographie.

Ces procédés de photo-stabilisation ont montrigedebons résultats en termes d'amélioration
de la résistance a la gravure des résines 248 affodre de 30%).

Réticulation

\

(a) Résine apres recuit de"hard bake" (b) Résine apres photdisation

Figure V.1 : Résine modifiée par une étape de tatril'hard bake' (a) et par une étape de photo-
stabilisation ("UV-cure") — La partie sombre corpesd a la résine non modifiée

Néanmoins il s'est avéré que lutilisation de miscédés avec des résines 193 nm était
impossible. En effet, ces résines sont dégradéefagm importante par de tels traitements. On
observe en général une contraction importante dédme (due a une diminution importante de la
température de transition vitreuse au cours duéatdsuite a la déprotection de la résine), ainsi qu
l'apparition de défauts a cause de I|'‘évaporatiortaieposants hors du film de résine pendant le
traitement. Ainsi l'utilisation de la photo-stabdtion pour le renforcement des résines 193 nné a ét
définitivement écartée.

Devant la nécessité de renforcer les résines 193 oum les étapes de gravure, d'autres
approches ont été proposées, dont celle d'utiésgulasmas pour modifier les résines.
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Traitement par plasma

Les plasmas sont couramment utilisés dans le momltlestriel pour réaliser des traitements
sur les polyméres et modifier ainsi leur état defase (mouillabilité, perméabilité, caractére
hydrophobe,...). Ainsi certains auteurs ont propag#isation de procédés plasmas afin de rendre les
résines photosensibles plus résistantes aux éepgsvurd®>®

Ces étapes utilisent des gaz et des conditionplalema bien particuliers qui différent
grandement des étapes de gravure traditionnelielesSésultats montrent que la résistance a la
gravure peut étre améliorée de facon significatwec de tels traitements, les origines de ce
phénomeéne sont encore mal comprises.

Ainsi l'objectif de chapitre est d'étudier en déda tels traitements afin de mettre en évidence
les modifications mises en jeu dans la résineest ekpliquer les origines. Cette étude vise a mieux
comprendre pourquoi de tels procédés permettetiedio une résine plus résistante a la gravure.

V.2 Modifications des résines 193 nm soumises a un
traitement plasma

On a montré dans le chapitre IV de ce manuscet lgs résines 193 nm présentaient des
vitesses de gravure importantes, et que leur steicthimique était fortement modifiée pendant la
gravure. La présence notamment de fonctions chiesiqgomportant des atomes d'oxygéne (esters,
carbonyles) s'est révélée étre le point faiblerdsimes de types méthacrylates.

Afin de renforcer ces résines vis-a-vis des étalgegravure, on peut réaliser avant la gravure
une étape de plasma cure. Cette étape consisg@iquap une puissance source trés importante, sans
appliquer de puissance bias. La conséquence dsteniio un plasma ayant une densité ionique
importante, avec un bombardement ionique tres tréldeiseul bombardement ionique présent ici est
dd au potentiel plasma comme expliqué dans le tredpi

Dans le cadre de cette étude, deux types denteits plasma ont été étudiés : I'un utilisant de
I'HBr comme gaz, l'autre de l'argon.

Les paramétres du plasma pour cette étape sosuilemts :

- Puissance source : 1200 W
- Puissance bias : 0 W

- Pression : 5 mT

- Débit de gaz : 100 sccm

Dans un premier temps, le film de résine a ét@iétypar ellipsométrie afin de suivre
I'évolution de son épaisseur pendant un tel traténet également de comparer les courbes de
dispersion de la résine traitée avec celles dédme de référence. La résine utilisée dans cdtohap
est le polymére modéle A (résine 193 nm). Les tasulprésentés sont également vrais pour le
polymeére B.
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V.2.1 Caractérisation du film de résine par ellipsmétrie

L'objectif de cette partie est double : d'une entivoir suivre I'évolution de I'épaisseur du
film de résine pendant les traitements plasma és,dit d'autre part modéliser le film de résine afi
d'obtenir des premiéres informations sur la natiurenatériau apres son exposition au plasma.

Afin d'obtenir un maximum d'informations sur le éw@&u, les acquisitions ellipsométriques
sont réalisées en mode VASE (Variable Angle Scanrtlipsometry) qui permet de combiner
différents angles d'incidence et ainsi obtenir idésrmations plus précises sur la structure du film
étudié. On utilise ici des angles d'incidence varéntre 55 et 80°.

Une premiere analyse des résultats a montré quadiele basé sur la modification uniforme
du film de résine sur toute son épaisseur étafticaee pour obtenir des résultats acceptablessdpre
traitement mathématique.

Ainsi, il est apparu que I'utilisation d'un nouvaaadele, basé sur une structure en bicouche,
était nécessaire. Cette observation est une prerméication selon laquelle la surface du film de
résine est modifiée differemment du reste de lmeés

Les données expérimentales ont ainsi été traitdeatiBsant un modéle bicouche, et en
ajustant les différents paramétres. Les paramgtigen jeu sont les suivants :

- l'angle d'incidence

- I'épaisseur des différentes couches

- les parametres optiques du modéle "Double New Ahmarg' présenté dans
le chapitre IlI

Ce modéle a permis d'obtenir d'excellentes coioésientre les courbes expérimentales et les
courbes théoriques.

Ainsi la figure suivante (V.2) présente les comjsamas des données ellipsométriquest Ik
mesurées et calculées par traitement mathématjgrés s deux traitements plasma. Les parametres
Is et kL sont des données directement reliées aux valeulfsgdersion du matériau.

2.0 4 . 920 2,0 4 o915
Is calculé lc calculé Is calculé Is calculé

A |s mesuré v lcmesuré A |s mesuré A Is mesuré

Is

1.5 2,0 2.5 3:0 3.5 4:0 45 5,0 55 6.0 1.5 2.0 25 3:0 3.5 4?0 4.5 5.0 55 6.0
Energie (eV) Energie (eV)
a : traitement HBr b : Traitement Ar

Figure V.2 : Comparaison des données ellipsométsquesurées et calculées apres traitement HBr
(@) et Ar (b) pour un modéle bi-couche
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Ces graphiques confirment donc I'excellente caicgleentre les valeurs dedt |, mesurées,
et les valeurs obtenues apres traitement avec d@lmbicouche. Le modéle utilisé est donc cohérent
et bien représentatif de la structure du film dene apres traitement plasma.

Nous avons ainsi pu également déterminer lI'évalud®'épaisseur totale du film de résine en
fonction du temps de traitement appliqué (Figurg)V.

270 + —m— Traitement HBr

260 4 —w— Traitement Ar

250
IS
Y.
240 . "'\ \v\
230 4 '\ \

220 -

Epaisseur totale (nm)

210

200

190 L]

180 . . . ; . ; .
100 200 300 400 500

o4

Temps (s)

Figure V.3 : Evolution de I'épaisseur du film dsire (polymere A) pendant un traitement
HBr et Ar
L'épaisseur du film de résine diminue de facon irgde dés les premieres secondes de
traitement avant de se stabiliser pour des temps Iphgs. Du fait de la faible énergie des ions, le
traitement plasma n'est pas une gravure a proptgragier, la perte d'épaisseur est donc liée g a
mécanisme différent.

On peut en général attribuer la perte d'épaissemedésine soumise a un plasma a deux
phénoménes distincts :

- I'élimination de produits de gravure volatils
- la densification du film suite & la modification destructure chimique du
polymere (réarrangement des chaines)

Dans le cas d'une étape de gravure au cours delleade bombardement ionique est
important, on peut supposer que I'élimination dedpits de gravure volatils est le phénoméne
prépondérant. Néanmoins il peut y avoir en paellgle densification de la résine. Dans le cas des
traitements HBr et Ar le bombardement ionique e faible, et de ce fait on peut s'attendre auee q
la quantité d'espéces quittant effectivement la Bbit réduite. De ce fait on peut attribuer latgper
d'épaisseur observée sur la figure V.3 en grandgepa une densification du film de résine,
probablement provoquée par des modifications chigggle la résine qui seront évaluées par XPS et
FTIR.

L'utilisation d'un modéle bicouche suppose doncrdedifications de la résine différentes en

surface et dans le volume. Afin d'avoir plus diiniations sur la nature de ces modifications, on a
tracé les courbes de dispersion de ces deux cauches
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La figure suivante (V.4) présente les courbes dpatsion obtenues apres traitement des
données, dans le cas d'une structure bicouche,lpaauche en surface. Les courbes de dispersion
obtenues apres les deux plasmas étudiés se s@idag\étre trés proches de ce qu'on peut observer
dans le cas d'un matériau de type carbone amokpBecourbes de dispersion d'un carbone amorphe
ont donc été superposées avec les courbes dedaecda résine en surface apres plasma.

Carbone amorphe
Traitement HBr 0.40

1,80

Carbone amorphe
Traitement HBr

1,75 0,35

1,70
0,30
1,65

1.60 4 S

1.55 1 \

1,50

0,25

0,20

0,15
1,45 -

Indice de réfraction (n)
Coefficient d'extinction (k)

0,10
1,40

0,05
1,35

1,30 0,00

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure V.4 : Comparaison des courbes de disperdimta surface de la résine 193 nm
(polymére A) aprés traitement plasma avec un aaelamorphe

Ces deux courbes montrent une loi de dispersioflagienentre la surface de la résine et un
matériau de type carbone amorphe. Le carbone amagthune des formes allotropiques du carbone
(au méme titre que le graphite ou le diamant) quiazactérise généralement par le ratio entre narbo
hybridé sp (structure de type graphite) et carbone hybrid&stpucture de type diamant). Ainsi la
surface de la résine est modifiée de telle sortenqobserve la formation de liaisons multiples entr
atomes de carbones. La nature exacte de ces naoidifis sera étudiée plus tard dans ce chapitre par
XPS.

Afin de confirmer I'hypothése d'une structure bidwel et donc d'une modification différente
de la résine en volume, la figure V.5 présenteclmsrbes de dispersion pour la couche inférieure
obtenue aprés traitement plasma.

1,90 o 0,25 4
Résine avant traitement
1,85 Traitement HBr

Résine avant traitement
Traitement HBr

0.20 |
1.80

1,75 4 0,15

1,70 4

0,10
1,65 4

Indice de réfraction (n)
Coefficient d'extinction (k)

1.60 4 0.05

0.00 - \
260 360 460 560 e‘;o 760 360 ZIIJD 3(‘]0 4“)0 5(‘)0 Sl!)l) 7(’!0 8‘30
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure V.5 : Comparaison des courbes de disperkiogsine 193 nm (polymere A) avant et
apres traitement plasma

1,55 4

1,50 4
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Ces courbes montrent donc bien que le matériadeesiature différente sous la couche de
surface. En comparant avec la résine avant traiteplasma, on voit que la résine a tout de méme été
modifiée en profondeur, ce qui devra étre confimphés tard par des analyses chimiques (FTIR).
Néanmoins on voit que les courbes de dispersioag@ochent de la résine non modifiée, ce qui pour
l'instant confirme que le phénomene de formationligisons multiples entre atomes de carbone
semble limité a une fine couche en surface derbodé la dizaine de nanometres. De plus il semble s
dessiner une premiere tendance selon laquelle dificadion de la résine 193 nm est plus prononcée
dans le cas du plasma HBr, ce qui fera l'objetady@es plus poussées par XPS et FTIR.

Enfin la résine perd de sa transparence apresaitantent plasma, et plus particulierement
pour les faibles longueurs d'onde et aprés un @ladBr. Ce comportement peut s'expliquer par la
modification chimique du polymere, notamment siucel perd sa structure de type acrylate, qui
posséde d'excellentes propriétés de transparerdaibles longueurs d'onde.

Le tableau V.1 rassemble les épaisseurs des coabtezmues avec le modéle développé, apres
traitement HBr et Ar de 60s. L'épaisseur initialefitm de résine est de 268 nm.

Couche supérieure | Couche inférieure Epaisseur total
Traitement HBr 6 nm 218 nm 224 nm

Traitement Ar 4 nm 234 nm 238 nm

Tableau V.1 : Epaisseurs des couches de carbote ®fsine aprés traitement plasma

Ces résultats montrent bien que la modificatiodadgurface de la résine est plus importante
dans le cas d'un plasma HBr. De plus, on peut igumearque I'épaisseur du film de résine diminue
significativement dans les deux cas (de l'ordrdsh#). La encore cet effet est plus prononcé avec le
traitement HBr.

» Ellipsométrie : conclusions

Les mesures ellipsométriques ont donc permis déreneh lumiére deux points essentiels
concernant les modifications du film de résine gendn traitement plasma.

Dans un premier temps le traitement des mesuresnaigpde mettre en évidence la formation
d'une structure de type bicouche apres un traitepiasma.

Dans un second temps les lois de dispersion obdéeapeés le traitement des données
expérimentales ont permis d'approcher la natureléles couches observées. La comparaison avec des
données de matériaux connus ont permis de monteslagcouche superficielle de la résine est de type
carbone amorphe, ce qui impliqgue la formation dasdins multiples entre atomes de carbone
(hybridation sp ou sp). Le reste du film de résine est également maqddiéec des courbes de
dispersion qui indiquent que le matériau est médié facon moins importante en volume. Enfin on a
pu observer une diminution importante de I'épaisgetale du film, particulierement apres un
traitement HBr. On peut émettre I'hypothése quepleénoméne est en grande partie lié a une
densification de la résine a la suite de la pegegtoupements latéraux de la chaine polymére.

Afin d'obtenir des informations plus détaillées s modifications chimiques de la résine et

notamment sur la nature des deux couches misegdemée par ellipsométrie, la suite de ce chapitre
présente les résultats des analyses chimiques (XRB) effectuées apres traitement plasma.
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V.2.2 Madification de la chimie de la résine aprean traitement de plasma cure

* Modification de surface par XPS

a) Traitement HBr

L'analyse XPS de la surface de la résine (~10 mmdsaun traitement HBr est présentée sur la
figure V.6 pour le pic de carbone et d'oxygéne.

Référence

T Référence 1000
——HBr cure 5s

——HBr cure 5s
19907 ——HBr cure 100s
¢-C/C-H — HBr cure 100s
800
7 1000 o
=3 Q@ 600
3 c-o/c-Br g
8 | 3
i o
i
500 | 400 |
\
i
i 200
04 I : = —
T T T T 1 T T T T
282 284 286 288 290 292 528 530 532 4
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
(a) Carbone (b) Oxygene

Figure V.6 : Evolution des spectres XPS de la ee§iolymere A) pendant un traitement HBr

On remargue nettement dans le cas de ce traitddiBantine modification significative du pic
de carbone. Dans un premier temps on peut remailgudisparition du pic correspondant aux
fonctions esters vers 289.2 eV, dés les cing presigecondes de traitement. Dans un second temps,
on peut voir que la largeur a mi-hauteur du picadone diminue et que le pic est décalé vers des
énergies de liaison plus faibles. L'effet de chdrgpies eV) décrit dans le chapitre Il et obseswe
la résine de référence n'apparait plus apresitertrant plasma HBr. Ce comportement indique que la
surface de la résine est devenue conductrice gegeh Le pic principal du carbone est observéea un
énergie de liaison inférieure & 285 eV (284.5e\BloB les tables XPS, on peut attribuer cette
contribution & la présence de doubles liaisons @w@ridation sp) a la surface de la résine. Ce type
de pic est notamment caractéristique du carbonepiraale type graphite (carbone hybridéd.9pn
peut alors parler d'un phénomene de "graphitisagarsurface. Cette observation est donc en tnés bo
accord avec les résultats obtenus précédemmentlipaométrie.

De plus, on voit que l'intensité du pic d'oxygeimaidue tres nettement apres traitement. Ceci
est vrai des les premiéres secondes de traiter@gtte observation, corrélée a la disparition des
fonctions esters de la résine, montre que les groepts latéraux qui contiennent de I'oxygéne sont
bien clivés de la chaine mais également éliminda darface du film de résine.

Le traitement par plasma HBr a donc pour premi@mséquence visible la disparition des
liaisons carbone-oxygéne et l'apparition d'atoneesatbone en configuration de typé ada surface
de la résine. D'aprés les analyses XPS effectygres aifférents temps de cure, le phénomene se
produit dés les premiéres secondes de procédér®iaart, les liaisons esters sont trés rapidement
dégradées par le plasma, ce qui aboutit a la deggroupements de la chaine polymere.
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Le tableau V.2 présente les quantifications poyidade carbone aprés un traitement HBr.

Cis
c=C CCICH | cocer | oceo | O | Bra | Fu
Référence 0 65 10 8 17 0 0
HBr 5s 0 66 9 3 8 12 | 2
HBr 100s 60 20 2 0 4 14| 0

Tableau V.2 : Quantifications (%) des contributi@hspic Gsavant et aprés un traitement
HBr

Ainsi on observe bien la formation des doublessting C=C caractéristiques de la
graphitisation. De plus ces données confirment laiatisparition compléte des fonctions esters de la
résine. On note également une incorporation sigatifie de I'élément brome dans la résine par la
formation de liaisons C-Br.

Si on s'intéresse a la quantité d'oxygéne présamt th résine, on voit qu'elle diminue trés
fortement aprés le traitement HBr. L'effet est t@ygside et est particulierement prononcé dansde ca
des liaisons esters. Ces liaisons, comme on apsefver dans le chapitre IV de ce manuscrit, sont
particulierement dégradées pendant une étape dergra

Ainsi un tel traitement plasma entraine a la s@rfde la résine outre la graphitisation une
chute importante de la quantité d'oxygéne. Cett@ingition, en accord avec le principe d'Ohnishi,
laisse présager une augmentation de la résistafcgravure de la résine apres de tels traitements.
Néanmoins ceci n'est vrai que pour une fine coushesurface de la résine, qui correspond a
I'épaisseur analysée par XPS.

b) Traitement Ar

Le méme traitement a été réalisé sur la résineemplacant le gaz HBr par de l'argon. Les
résultats de I'analyse XPS de la résine apresimaitt Ar sont présentés sur la figure V.7.

c=C
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Figure V.7 : Evolution des spectres XPS de la e§iolymere A) pendant un traitement Ar

- 155 -



Chapitre V : Etude des procédés de traitementélsiges par plasma

On note une différence sensible avec le traitemdBt. Dans le cas de l'argon, la
graphitisation de la surface semble moins pronan@&e observe en effet le décalage du pic de
carbone vers 284.5 eV pour des temps de traitenteaigcoup plus long (500s ici). Néanmoins on
observe que la diminution du pic correspondant famxtions esters a 289.2 eV est également tres
rapide. De plus on voit dans ce cas l'apparitiomel'nouvelle contribution au pic de carbone vers
287.8 eV. On attribue cette contribution & la faiiorade liaisons C-F. L'apparition de fluor en sod
peut s'expliquer par une contamination de la sarfaontamination provenant des parois du réacteur.
En effet, avant chaque traitement plasma, le réaetst nettoyé a l'aide d'un plasma dg/Gf Cette
étape de nettoyage a pour conséquence la forngidin sur les parois du réacteur (le matériau des
parois étant de I'AD;). Pendant le traitement plasma d'argon, I'AlFpebtérisé et le fluor libre peut
alors réagir avec la résine ce qui explique laamimation. On note que dans le cas du traitememt HB
ce phénomene est nettement moins prononce, vasenalOn peut émettre I'hypothése que dans ce
cas le fluor peut réagir avec I'hydrogéne présansde plasma pour former du HF volatile qui est
pompé hors du réacteur.

Dans le cas du spectre de I'oxygéne, on voit codams le cas du plasma HBr une diminution
nette de l'intensité du pic. Néanmoins, cette ditdm est moins importante dans le cas de l'argon,
méme pour un traitement trés long de 500s.

Le tableau V.3 présente les quantifications de$emdihts éléments obtenues aprés un
traitement Ar.

Cis o} F
c=C C-CIC-H C-0 0L=0 e o
Référence 0 65 10 8 17 0
Ar 20s 2 60 11 4 7 16
Ar 500s 60 26 3 0 4 7

Tableau V.3 : Quantification (%) des contributiahspic C1s avant et aprés un traitement Ar

Ainsi ces résultats confirment que la graphitisatile la surface existe bien apres un plasma
d'argon, mais elle est moins prononcée que danadealu traitement HBr. De méme on voit que la
gquantité d'oxygene restant en surface apres uertrant Ar est plus importante que pour le plasma
HBr.

¢) Comparaison des traitements HBr et Ar

Deux chimies de plasma différentes, HBr et Ar, @nnt donc des modifications similaires
de la surface de la résine 193 nm. Néanmoins anrarparquer des différences significatives.

Dans un premier temps, l'apparition en surface aéleés liaisons C=C est un phénomene
nettement plus rapide et prononcé dans le casadmpl HBr (on atteint 60% de carbones de type sp
apres 100s d'un plasma HBr, alors qu'il faut auinsi6D0s pour un plasma Ar).

De plus, la dégradation des liaisons esters etnéndtion de la quantité d'oxygene qui en
résulte sont nettement plus importante dans lelgggasma HBr.

Afin de comprendre les différences entre ces ddasnms, il faut rappeler quelles sont les
conditions de tels environnements.
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Ainsi comme il a été évoqué précédemment, les edsaxposées a ces traitements plasma
sont notamment soumises a un bombardement ionigdailnle énergie (~15 eV). Les modifications
observées avec un plasma sans composante chimiuenec I'argon sont une indication que ce
bombardement ionique joue un réle dans la modiéinade la surface, malgré sa faible énergie.

De plus, on sait que les plasmas émettent des mayments UV tres énergétiques, qui
s'expliquent par des désexcitations radiatives eféaines espéces du plasma. Les polyméres sont
connus pour étre des matériaux trés sensibles & ixjld peuvent par exemple entrainer des ruptures
de chaines et des réticulations au sein du matggf@@nomene de vieillissement).

Ces deux phénomenes peuvent donc étre les causesoddications observées et expliquer
les effets plus prononcés du plasma HBr. Certaitesuas ont en effet montré qu'il pouvait exister un
phénoméne de synergie UV/Bombardement iofigiimsi le réle des UV sera étudié plus en détail
dans la deuxiéme partie de ce chapitre afin derrd@éter si des émissions UV différentes entre les
deux plasmas peuvent expliquer les phénoménesmdgigence ici.

Afin de compléter ces résultats XPS, les modif@ai de la résine ont été étudiées par
spectroscopie infrarouge afin d'observer l'impaes$ traitements plasma sur tout le volume de la
résine.

* Modification en volume par FTIR
Traitement HBr

Des analyses infrarouge de la résine ont été ééalist les résultats comparés a la résine de
référence. Contrairement aux essais de gravurisééalans le chapitre 1V, les spectres ne sont pas
normalisés en épaisseur. En effet les traitemdilitses ici ne sont pas des étapes de gravureéptam
si comme nous avons pu le voir I'épaisseur de eédiminue, il est difficile d'attribuer cette
diminution d'épaisseur a la perte de matériau pyitd une densification du film.

La figure V.8 présente les spectres FTIR de lane2aivant et apres un traitement HBr, pour
différents temps de procédé. On s'intéresse icizames du spectre correspondant aux liaisons —CH
(entre 3100 et 2800 cthet aux liaisons C=0 (entre 3100 et 2800"tm

Référence

0,035 -
—— HBr cure 30s

0,030 - —— HBr cure 100s

0,025

0,020
Groupement
protecteur

Absorbance

T T T T T T T T T v J
3050 3000 2950 2900 2850 2800

Nombre d'onde (cm™)
Figure V.8 : Evolution des liaisons —CH de la r&s{polymére A) pendant un traitement plasma HBr
Par rapport a la résine non traitée, on voit quésime a notamment subi des modifications au

niveau de son groupement protecteur, le pic cooreggnt vers 2990 ciétant en effet modifié. Ce
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spectre tend donc a montrer que I'on perd (enedaetigroupement protecteur de la résine pendant un
traitement HBr.

On observe également une légére augmentation dalsigres plasma, et un décalage des
pics indiquant une modification chimique du matéria

La figure V.9 présente les mémes spectres, avegrandissement de la zone correspondant
aux liaisons C=0 (entre 1850 ¢rat 1650cr).

Référence

0.035 4

——HBr cure 30s
0,030 4 ——HBr cure 100s

0,025 |

0.020 |

0.015 |

Absorbance

0.010

T T T T T T T 1
1850 1800 1750 1700 1650

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.9 : Evolution des liaisons C=0 de la résifpolymére A) pendant un traitement plasma HBr

Les liaisons C=0 sont donc trés nettement modifg@ede traitement plasma. Le pic a 1795
cm’* identifié au chapitre Il comme caractéristique gioupe lactone, est particuliérement diminué
aprés plasma. De plus, le pic caractéristique fdestions esters de la résine (1735 '¥nest
également touché de maniere moins importante, lladicpune perte incompléte des groupements
latéraux dans le film de résine. Pour des tempsai®ement importants (100s ici), on voit que I'on
dégrade la presque totalité des lactones, ce digjia une modification du film de résine sur toste
épaisseur.

On remarque sur cette partie du spectre |'apparitéodeux nouveaux pics apres plasma : I'un
vers 1760 cil (entre les deux pics principaux), et l'autre \i895 cnt. Selon les tables infrarouges,
deux hypothéses sont possibles pour expliquegifaide ces pics.

La premiére hypothése relative au pic & 1760 est que le groupement lactone est détaché
de la chaine polymeére par la dégradation de latifimester. Ce groupement lactone ne serait ensuite
pas dégazé du film de résine mais resterait lilresda résine. Cette hypothese est supportée par
plusieurs auteurs ayant observé un comportemerifasinaprés plasma Le deuxiéme pic a 1695
cmit est bien observé mais n'est pas expliqué paruteara.

La deuxiéme hypothése est que ces deux pics sahtdeux liés a la présence d'acide
carboxylique dans le film de résine. En effet, tiesles infrarouges peuvent attribuer ces pics a des
espéces acides libres (pour le pic & 1760)oou sous forme de diméres (pour le pic & 1693)cm
Cette hypothése, supportée par d'autres attestappuie sur la formation de liaisons hydrogémie q
forment des dimeres d'acide (figure V.10).

- 158 -



Chapitre V : Etude des procédés de traitementélsiges par plasma

n

Figure V.10 : Formations de dimeéres d'acide paisiias hydrogéne

Cette deuxieme hypothese implique la formatioriothetions acide carboxyliques pendant le
traitement plasma. Afin de vérifier cette hypothéssus avons comparé les effets du traitement HBr
avec celui d'une déprotection thermique de la eésin

La figure V.11 présente la superposition des spedETIR de la résine 193 nm aprés un
traitement plasma HBr et aprés un recuit & une éeatpre supérieure a sa température de
déprotection thermique.

Référence
Résine chauffée a 220°C
Traitement HBr

0,030

0,025

0,020

C=0 acide
carboxylique : dimére

Absorbance

T T T U
1850 1800 1750 1700 1650

Nombre d'onde (cm")

Figure V.11 : Comparaison des spectres FTIR de&&ne (polymeére A) aprés traitement HBr et
apres un recuit a 220°C

Apres recuit, la résine est thermiquement dépretégé qui entraine la formation d'acide
carboxylique. Sur les spectres FTIR présentés,eut poir le comportement similaire de la résine
déprotégée thermiquement et de la résine traitégplpama. Ce résultat vient appuyer la seconde
hypothése attribuant le pic & 1760 tindes diméres d'acides et le pic & 1693 ardes acides libres.

La premiére hypothése ne peut cependant pas &flieeepar ces résultats. En effet on observe
également apres le traitement thermique la dinonudiu pic correspondant aux fonctions carbonyles
du groupement lactone (1795 énce qui implique que ce groupement peut avoircité de la
chaine. Ainsi on peut conclure que dans le casedtgsine traitée par un plasma HBr, les deux
phénomeénes peuvent étre présents et expliquelutéarodes spectres FTIR observée.

- 159 -



Chapitre V : Etude des procédés de traitementélsiges par plasma

Traitement Argon

On a pu voir d'aprés les analyses XPS que le imaiteé argon provoque des modifications
similaires a la surface de la résine que le trat@ntBr (perte des fonctions esters, diminution de
l'oxygéne, graphitisation), mais ces modificati@mt nettement moins prononcées que pour ce
dernier. L'argon étant chimiquement inerte, lesifieadions observées en surface peuvent notamment
étre attribuées au bombardement di aux ions die faitergie. Or cette action est limitée a une éaibl
épaisseur, nous avons donc cherché a évaluer glasma d'argon pouvait également modifier la
résine dans son volume de la méme maniere que.I'H&s résultats obtenus par ellipsométrie
semblaient en effet indiquer une modification f&fragraphe V.2.1).

La figure V.12 présente I'évolution du spectre F@ilRIa résine 193 nm pendant un traitement
argon, pour la région correspondant aux liaisors. C-

Référence
0,030

Ar cure 30s

0.025 - — Ar cure 500s

0,020 |

0,015

Absorbance

0,010

T T T T T 1
3050 3000 2950 2900 2850 2800

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.12 : Evolutions des liaisons —CH de laimégpolymére A) pendant un traitement
plasma Ar

Bien que le plasma d'argon ne mette en jeu auameasante chimique, on observe la encore
une modification de la résine 193 nm dans son velubes modifications observées ici sont trés
similaires a celle obtenues aprées un plasma HBpit.attribué au groupement protecteur de la résine
(2988 cnt) est notamment modifié et diminue aprés traiteqemtiquant une déprotection de la
résine.

La figure V.13 présente I'évolution des spectresRFpour la zone correspondant aux
fonctions carbonyles.

Référence
0,030

30s Ar cure
——500s Ar cure

0,025

0,020 -

0,015

Absorbance

0,010

1850 ' 18‘00 ' 17|50 ' 17|00 ' 16‘50

Nombre d'onde (cm™)
Figure V.13 : Evolution des liaisons C=0 de la résipolymere A) pendant un traitement
plasma Ar
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Ici encore on remarque que le traitement argondegihaniére similaire au traitement HBr. Le
pic correspondant au groupement lactone est taujfutement diminué apres plasma. Néanmoins,
alors que dans le cas du traitement HBr ce picag@papres 100s d'exposition au plasma, ce rasst p
le cas pour l'argon méme pour des temps trés lomgme ici 500s. Ce résultat indique que le
traitement argon est moins efficace pour traitdilte de résine dans son intégralité. Il seraittp&tue
possible d'atteindre un résultat similaire au eragnt HBr pour des temps encore plus long que ceux
présenteés ici.

« Spectroscopie Raman

Ces analyses FTIR ont été complétées par des mseslgrespectroscopie Raman. Cette
technigue est basée sur l'effet Raman (phénomedéfdsion inélastique de la lumiére). Elle met en
jeu les états d'énergie vibrationnels et rotatithdes molécules mais contrairement a la technique
FTIR qui est basée sur le changement du momentaitipod'une molécule, elle repose sur un
changement de la polarisabilité. La spectroscopimdh est ainsi un bon complément au FTIR car
elle peut, selon la symétrie des molécules étudidétecter des modes impossibles a observer en
FTIR.

La figure V.14 présente les spectres Raman deslag@pres des traitements plasma HBr (30
et 100s) et Ar (100s).

On observe dans le cas du plasma HBr l'appariter@delix nouveaux pics sur le spectre
Raman. Ces pics sont situés & 1330 et 1596 atnvoient leur intensité augmenter avec le tens d
traitement utilisé. On note également que dans$eda plasma Ar ces pics n'apparaissent pas méme
apres 100s de traitement.

30000 —

HBr 100s

25000 —

20000 —

Signal Raman

15000

-ICH2 (torsion)
10000 4 . Référence
= U T U T I‘ T U T U 1
1200 1300 1400 1500 1600 1700

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.14 : Spectres Raman de la résine de lmeégpolymere A) apres des traitements
plasma HBr et AR

Les deux nouveaux pics observés a 1330 et 1596sumt couramment répertoriés dans la

littérature comme les pics D et G, particulierendgms des études portant sur des matériaux tels que
le carbone amorphe ou le graphife':*?
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Le pic D (Figure V.15) correspond au mode de symef,y des atomes de carbone
constituant des cycles a 6 éléments. On retrounérgiement ce pic sur le spectre du graphite dit
"désordonné". Il n'apparait pas sur le spectrerdphite pur.

Le pic G correspond au mode de vibration des lieigd=C (carbone §pdans le plan que I'on
retrouve dans les composés aromatiques et les@defi

D G
Figure V.15 : Modes de vibrations D et G obserwésgectroscopie Raman

Ces analyses Raman confirment bien la formatiosaturations (atomes de carbone hybridés
spf) au sein de la résine aprés un traitement plagmanotera néanmoins que méme pour un
traitement de 100s en argon, on n'observe pasaltiipp des pics D et G comme on le voit nettement
dans le cas d'un plasma HBr.

Comme dans le cas de la spectroscopie FTIR, latregeopie Raman est une analyse en
volume qui sonde l'intégralité du film de résinénd les doubles liaisons observées peuvent ada fo
provenir de la couche de type graphite formée éiacei et mise en évidence par XPS et ellipsométrie,
mais également de doubles liaisons formées plysaondeur dans le film de résine suite a l'action
des UV. Néanmoins il apparait difficile d'attribumrec certitude les modifications mises en évidence
a des doubles liaisons C=C autre que celles foreeasirface de la résine.

* Modifications chimiques : Conclusions

Les analyses XPS, FTIR et Raman ont donc permimektre en évidence les différentes
modifications engendrées au sein des résines 19%anhas procédés de traitements plasma.

Dans un premier temps, I'XPS a révélé que la seidat modifiée de facon importante :
- Disparition presque instantanée des fonctionssster
- Diminution importante de la quantité d'oxygéne

- Formation de doubles liaisons C=C (phénomene dehgisation)

Dans un second temps, les mesures FTIR ont mividange une modification de la résine
dans son volume :

- Déprotection de la résine (diminution du pic coomslant au groupement

protecteur)
- Diminution importante du pic correspondant au gesapnt lactone
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- Apparition de deux nouveaux pics pouvant étrelatés a la présence de
groupement lactone libres dans le film, ou a Is@née d'acides
carboxyliques libres ou sous forme de diméresl|{g@ons hydrogénes)

L'analyse XPS ne permet de sonder qu'une partigdéndu film de résine (de I'ordre de 10
nm). Si on compare les résultats obtenus sur Raciavec ceux obtenus en sondant l'intégralité du
film de résine par FTIR, on s'apercoit que l'ontpgager deux comportements distincts de la résine
selon que I'on se place en surface ou plus en muiefa. Par exemple I'’XPS montre une disparition
compléete des fonctions esters (et donc la perteggdmgpements latéraux), ce qui n'est pas le cas par
FTIR. De plus les spectres FTIR ne montrent pgspdiation de liaisons C=C comme on |'observe par
XPS, ce qui pourrait s'expliquer par le fait qugplggnoméne de graphitisation est limité a une fine
couche en surface du film de résine.

Néanmoins la spectroscopie Raman, qui sonde Ifalitdy du film de résine, a montré la
présence de deux pics (D et G) caractéristiquesadériaux comme le carbone amorphe. Ainsi il n'est
pas exclu que des doubles liaisons C=C se soienmtéftss en profondeur dans le film de résine.
Certains modes de vibrations indétectables au EXffqueraient I'absence de signal correspondant a
ces structures sur les spectres infrarouge.

La combinaison des mesures ellipsométriques etedbsiques d'analyse chimiques nous ont
donc permis de mettre en évidence I'impact detetn@nt plasma HBr et Ar sur une résine 193 nm (un
polymere modéle dans notre cas, le polymére A)eetahclure sur I'état du film de résine aprés
traitement. Ainsi, il a été montré que la résiraténodifiée a la fois en surface et en volume.

Pour les deux chimies de plasma étudiées, ilém@n surface de la résine (~10 nm) une fine
couche d'un matériau proche du carbone amorphelust précisément du graphite (présence
importante d'atomes de carbone hybridés sp

Le volume du film est également modifie, mais lturade la résine sous cette couche de type
graphite est différente, et se rapproche plus dédme non exposée. Néanmoins, les spectres FTIR
montrent une dégradation importante des liaisoresedu polymére.

Ainsi, méme avec un plasma comme l'argon qui esusivement physique, la chimie de la
résine est modifie, et ces modifications sont siirék a celle d'un plasma HBr.

Un point commun a tous les plasmas étant les énsslans 'UV, la deuxieme partie de ce
chapitre sera consacrée a l'étude de linfluenseéddssions UV des plasmas, afin de déterminer si
ces UV sont responsables des modifications obsgretesi I'on peut mettre en évidence leur action
par rapport a celle du bombardement ionique.
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V.3 Influence des émissions UV du plasma sur leégsines 193
nm

V.3.1 Emission des plasmas HBr et Ar

Comme il a été présenté dans le chapitre Ill dmaeruscrit, les plasmas peuvent émettre un
rayonnement lumineux sur une gamme de longueurdd'atendue. Ce phénoméne est dd a la
désexcitation radiative des espéces présentesaedplasma.

De maniere générale, les radiations électromagresiccorrespondant aux UV profonds
(A<200 nm) mettent en jeu des photons dont I'énaxgliecau moins deux fois supérieure a I'énergie
nécessaire pour casser des liaisons covafént®e plus, les polyméres organiques présentent
généralement une bande d'absorbance importantessnus dé = 160 nm”. Ceci est d{ & I'excitation
dissociative des liaisons carbone-hydrogene ebocaroarbone simples (liaisoas

Plusieurs auteurs ont présenté les spectres diénisses plasm&s'®"’ principalement pour
des applications de traitements de surface desmgobs (amélioration de l'adhérence ou de la
mouillabilité par exemple).

Dans le cas du plasma HBr, l'atome d'hydrogene lgejoier une part importante dans
I'émission UV. En effet, on observe généralemensdes plasmas d'hydrogéne la présence d'une forte
bande d'émission dans les UV profonds. Cette éomisest due a la raie de résonaaake Lyman (Ly
0) & 121.5 nm, généralement trés intéhset également aux bandes de Lyman et Wétnkes
émissions dues au brome sont moins référencéedaldittérature. Néanmoins cet élément présente
des raies de résonance assez intenses dans la gntomgueur d'onde 149-163 Hm

Dans le cas du plasma Ar, une grande partie dessé&ms dans I'UV profond peuvent
provenir de la présence dimpuretés qui émettent tmsferts d'énergie de la part des Ar*
métastabl€s. De plus, on peut observer des raies d'émississezantense a 92 et 93 nm d'une part
(Ar 11), et 2 104.8 nm et 106.7 nm d'autre &'t

On peut trouver dans la littérature des exemplespdetres d'émission de plasmas industriels.
La figure V.16 présente un exemple d'émission dahs d'un plasma d'hydrogene et d'un plasma
d'argon.
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;'i‘ _'_'_4. ’\\'\“_‘_h—n..___:—u—d‘
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Figure V16. : Exemples d'émission UV de plasmasoggahe et argoh
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V.3.2 Protocole expérimental

Afin de décorréler le rble des UV de celui deseess réactives du plasma, il est nécessaire
de pouvoir isoler la résine des neutres réactiftestions. Dans ce but, des fenétres circulaireétén
appliquées sur la surface de la résine. Ainsiééne située sous les fenétres ne subit I'actiendgs
UV transmis par le matériau comme par exemple darcas de fenétres Mgkt AlL,Os;, comme
schématisé sur la figure V.17.

Plasma

Bombardement 3
4+— O — Neutres réactifs

ion;uz@®@© /l\
] e o

Figure V.17 : Principe de I'utilisation de fenétrgsur dissocier le réle des UV de celui des
espéeces du plasma

Afin d'observer un éventuel impact de la longueonde d'émission, plusieurs fenétres de
matériaux différents ont été utilisées : MglEak, Al,O; et un verre. Ces matériaux présentent
différentes longueurs d'onde de coupkg dans I'UV :

- MgF;:A.=120 nm
- Cak:A:=130 nm

- Al,O;:A:=180 nm
- Verre :A; =300 nm

V.3.3 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les analyses infrarouge ont été réalisées souzdames couvertes par les fenétres afin
d'observer une éventuelle influence des émissidhsud les modifications observées précédemment.

La figure V.18 présente I'évolution du spectre @rduge pour les différentes gammes de

longueur d'onde mises en jeu, pour la zone du pectrespondant aux liaisons C-H, apres un
traitement par plasma HBr.

- 165 -



Chapitre V : Etude des procédés de traitementélsiges par plasma
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Figure V.18 : Influence des émissions UV du plaktBasur les fonctions C-H de la résine

On voit donc ici une premiere mise en évidence'idéuence des émissions UV du plasma.
Le groupement protecteur est dégradé sous legdsn@gh, CaF, et AL,O; de la méme maniére que
pour la résine exposée a la totalité du plasmaplDe il semble apparaitre une dépendance de la
diminution de l'absorbance avec la longueur d'atelecoupure des fenétres. Dans le cas du saphir
(Al,03) qui transmet les UV de longueurs d'onde supégear 180 nm, le pic diminue légérement
moins que dans le cas des fenétres MgFCak, qui transmettent des longueurs d'onde plus faible
Enfin on peut voir que lorsque les UV de longualiemde inférieures a 300 nm sont coupés (fenétre
Verre), aucun changement n‘apparait sur le spetire.

Pour confirmer cette premiére observation, la #gi.19 présente I'évolution du spectre
infrarouge pour la zone correspondant aux foncticarbonyles dont on a pu voir qu'elles étaient
particulierement dégradées par le plasma.
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Figure V.19 : Influence des émissions UV du plaktBasur les fonctions C=0 de la résine
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Le r6le des UV dans les modifications de la régisieici clairement mis en évidence. Dans le
cas ou les longueurs d'ondes les plus faibles tsangmises a la résine (fenétre Mg Cak) les
modifications du spectre FTIR sont presque ideretqga celle de la résine exposée au plasma sans
fenétre. La modification plus faible du spectre RTbrsque les UV sont coupés a des longueurs
d'onde plus grande est ici encore plus nette que ldacas des liaisons C-H (fenétre@y). De méme
dans le cas de la fenétre en verre, lorsque sesllgV de longueur d'onde supérieur & 300 nm sont
transmis, la résine ne subit aucune modificatiorsd@n volume.

Ces résultats indiquent donc que dans le cas thsmp HBr, les émissions UV de longueurs
d'onde inférieures a 300 nm sont la cause des mmaiiliins chimiques observées par FTIR au sein de
la résine. De plus, on peut observer que dansdedea fenétres MgFet Cak, les modifications
chimiques de la résine sont trés proches de lagégiant été exposée au plasma sans fenétre.olinsi
peut conclure que les rayonnements UV responsdbesodifications chimiques des résines ont des
longueurs d'onde comprises entre 130 et 300 nmldaras d'un plasma HBr.

Nous avons pu observer précédemment qu'un plasangod' modifiait la résine de fagon
similaire au plasma HBr, mais dans des proportionss importantes. Or comme il est expliqué au
paragraphe V.2.1, les émissions UV d'un plasm@alase situent vers des longueurs d'onde de 90-
100 nm. Ces émissions UV sont donc intégralemeagudles par les différentes fenétres utilisées au
cours de cette étude.

La figure V.20 présente I'évolution du spectredarduge de la résine aprés un plasma Ar, en
fonction des différentes fenétres utilisées.

Reference
Sans fenétre

0,030

Fenétre Can
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- - =Verre

0,025 -

0,020

0,015
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0,010 |

1850 I 1 8|0(l I 1 7|50 I 1 7|0(l I 1 6|50
Nombre d'onde (cm™)
Figure V.20 : Influence des émissions UV du plagmsur les fonctions C=0 de la résine

Ainsi bien que les matériaux utilisés ne transmetigas les émissions UV connues d'un
plasma d'argon, on voit que la résine subit desifinations sous les fenétres. Cela signifie que des
longueurs d'ondes comprises entre 130 et 300 nneténgénérées dans le plasma. Comme on l'a
évoqué précédemment, ce phénomeéne peut étre expligua présence dimpuretés dans le pldsma
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On sait maintenant que les modifications obserndses le film de résine par FTIR sont
intégralement dues aux émissions UV des plasmasHABr. On a pu voir que le plasma HBr émettait
fortement dans une gamme de longueur d'onde coenpnise 130 et 300 nm. De plus nous avons vu
que les modifications observées apres un plasmgod'geuvent étre liées a la fois aux émissions
connues d'un tel plasma (90-100 nm) mais égaleendat émissions supplémentaires a des longueurs
d'onde plus importantes dues aux impuretés telled'lqydrogene ou I'oxygene.

Les modifications du polymere de la résine diffées observées avec les deux plasmas
peuvent ainsi étre expliquées par les différencémidsions dans I'UV. L'analyse de la résine par
ellipsométrie dans le chapitre 11l de ce manuswoits a permis d'établir I'évolution de son coedfiti
d'extinction (k) en fonction de la longueur d'onBans le cas du plasma d'argon dont les émiss@ns s
font principalement & des longueurs d'onde de @00, le coefficient d'extinction de la résine est
plus important que pour les émissions d'un plasmBa Hinsi les émissions UV d'un plasma HBr
peuvent pénétrer plus profondément dans le filnrédne que dans le cas d'un plasma Ar ce qui
explique que pour un temps de traitement identitpuplasma HBr modifie le film de résine sur une
épaisseur plus importante.

V.3.4 Ellipsométrie spectroscopique

Le film de résine contenu sous les fenétres a madyse par ellipsométrie afin d'étudier la
structure du film et la comparer avec les résuttbtenus sur la résine libre.

L'analyse montre que lorsque la résine n'est sauquisa I'action des UV du plasma, le film ne
peut plus étre modélisé par une structure en deushes.

La comparaison des paramétres Is et Ic est pré&ssatda figure V.21 dans le cas des plasmas
HBr et Ar, pour la résine exposée a travers unétferde Mgk, et avec un modéle mono-couche.

2,0 4 . 2,0 4
Is calculé lc calculé 1,4 Is calculé Ic calculé {14

A s mesuré 4 lc mesuré | 12 A |s mesuré A lc mesuré 12

Is
Is

wf 4 7

wl® X i
/ 1 !

s {

1,0 :’ﬁﬁ}r &v&% ;

T T T
1,5 2,0 2,5 30 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
Energie (eV) Energie (eV)

a : Traitement HBr b : Traitement Ar

Figure V.21 : Comparaison des données ellipsomdtsggnesurées et calculées apres
traitement HBr (a) et Ar (b) pour une résine ex@oau travers d'une fenétre MgF

La comparaison des tracés des parametres Is ssus ides mesures ellipsométriques et du
traitement mathématique basé sur un modéle moncheomontre une excellente concordance. Cela
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nous confirme bien que dans le cas de la résinmisoexclusivement aux émissions UV du plasma,
on ne retrouve pas la structure observée précédemsans les fenétres, lorsqu'une couche
superficielle avait pu étre mise en évidence.

Il semble donc que la formation de la couche de ty@phite pendant un traitement HBr ou
Ar ne puisse se faire sans la présence du bombardeamique de faible énergie. Afin de confirmer
cette hypothese, la figure V.22 présente les caudaedispersion de la couche de résine modélisée
aprés un traitement HBr sous une fenétre MgRe fenétre AD; et la comparaison avec les courbes
obtenues pour la couche inférieure lorsque la eés@it exposée a l'intégralité du plasma.
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Figure V.22 : Comparaison des courbes de disperdmta résine exposée aux UV du plasma
HBr et des courbes de la résine exposées a l'iatiégidu plasma

Ces courbes de dispersion confirment bien que Baction des UV seuls du plasma, le
traitement HBr n'entraine pas la formation de cewtd type graphite en surface de la résine. On peut
voir également que la résine apres exposition adxdU plasma se situe dans un état intermédiaire
entre la résine de référence (non exposée a um@)jat la résine située sous la couche graphitesapr
un traitement plasma. De plus on peut voir queligion des modifications en fonction des longueurs
d'onde de coupure des fenétres MgF Al,O; observées par FTIR se retrouve dans les courbes de
dispersion : la courbe de dispersion de la résipeste sous une fenétre de@yl est plus proche de
la résine non exposée que la résine exposée sedsnétre de MgFqui elle se rapproche de la résine
exposeée librement au plasma.

Les mémes mesures ont été réalisées dans le capldema d'argon et les courbes de
dispersion sont présentées sur la figure V.23 :
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Figure V.23 : Comparaison des courbes de disperdmlta résine exposée aux UV du plasma
Ar et des courbes de la résine exposées a l'inliégadu plasma

De la méme maniere que le plasma HBr, la résines®g@uniquement aux émissions UV d'un
plasma d'argon ne présente pas de couche de typleitgr On remarque une évolution trés similaire a
celle observée en FTIR en fonction des longueorsdd transmises par les fenétres MeFALOs.

Enfin, on a pu observer au paragraphe V.2.2 deatmuatrit que lorsqu'une résine est exposée
a un traitement par plasma HBr ou Ar, |'épaissaurfiin diminue de fagon significative. Cette
diminution est également plus prononcée dans lelggdasma HBr. Le tableau suivant regroupe les
mesures d'épaisseurs réalisées aprées traitemsmnigfaour la résine située sous les fenétres.

Résine non
! 3 Fenétre MgF, | Fenétre CaF, | Fenétre ALO; | Fenétre verre
exposée
Plasma HBr 266 nm 223 nm 225 nm 233 nm 264 nm
Plasma Ar 266 nm 252 nm 254 nm 260 nm 265 nm

Tableau V.4 : Mesures d'épaisseurs du film de eéairant traitement plasma et aprées
exposition a travers différentes fenétres

Ainsi on voit que I'épaisseur du film de résine idine significativement sous les fenétres
MgF,, CaFk, et AlLOs, pour les deux plasmas utilisés. Cette observatibrcohérente avec le fait que
I'on attribue la perte d'épaisseur du film & latgoeles groupements latéraux du polymére comme le
groupement lactone. Ces groupements sont sensilbiestion des UV et leur séparation de la chaine
principale entraine une compaction du film de sin

De plus on peut de nouveau voir que I'évolutionl'@gaisseur en fonction des longueurs
d'onde transmises est parfaitement cohérente agecébultats observés en FTIR. Plus les UV de
longueur d'onde les plus faibles sont transmiffels Mgk et Cak) plus la diminution de I'épaisseur
du film est importante. Cela est cohérent aveaiedu'une quantité plus importante de groupement
lactone par exemple est séparée du polymeére sedsr@tres.
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V.3.5 Influence des UV : conclusions

Cette partie nous a permis de mettre en évidend#dales émissions UV du plasma dans les
modifications physico-chimiques observées au seiladésine aprés un traitement plasma.

Les analyses FTIR ont montré notamment que la détfjom des liaisons carbonyles des
résines 193 nm exposées a des plasmas HBr et Aanéétement due aux émissions UV dont les
longueurs d'onde sont comprises entre 130 et 30@evmésultat est parfaitement cohérent avecte fai
gue les liaisons C=0 et C-O-C des fonctions estessrbent dans la gamme de longueur d'onde 175-
200 nm. La dégradation plus importante de ces gmoepts pendant un plasma HBr implique une
émission importante d'un tel plasma dans cette gaaenlongueur d'onde. De plus, les différences
observées entre les spectres FTIR de la résineségmux plasmas HBr et Ar peuvent s'expliquer par
une profondeur de pénétration plus importante désl&hs le cas d'un plasma HBr.

Les mesures ellipsométriqgues ont permis de démontre la seule présence des UV du
plasma ne suffit pas a observer la formation demeche de type graphite en surface. Néanmoins on
peut supposer que l'action des UV est nécessaigeed'on assiste a un phénomene de synergie entre
les UV et le bombardement ionique de faible énerGiette hypothese est également appuyée par
d'autres auteuts En effet, les rayonnements UV sont connus potraier la formation de doubles
liaisons C=C au sein des polyméres. Ainsi des étume du PMMA® ont pu montrer que les
rayonnements UV entrainent principalement une mlysegroupement esters ainsi que la formation de
doubles liaisons C=C, les deux phénomenes étaativeainent aussi importants. On peut également
avoir des ruptures de la chaine principale mais dae proportion nettement moins significative. Ces
phénoménes pourraient alors expliquer la préseatentes de carbone hybridé$ spservés dans le
film de résine par les analyses Raman. On peuit @ms'appuyant sur les mécanismes connus pour le
PMMA, extrapoler le mécanisme de dégradation destions esters de la résine par les UV du
plasma (figure V.24)

I

AW CH, — C—CH, v

CHS
W CH, H e ————> W CH, CH, s —ﬁv\mmz—g—w:w
o
0

‘I: CH,
Gﬁo WWA CH——C —CH, vww
0 0
o
0 0

FigV.24 : Mécanisme de formation des liaisons CeGssl'action des UV

Ainsi de tels mécanismes peuvent expliquer la disgian des fonctions esters observées au
sein de la résine pendant un traitement plasmaplDe ces dégradations peuvent entrainer la
formation des liaisons C=C observées par Ramars apr@lasma HBr. Néanmoins on note que dans
le cas d'un plasma d'argon, aucun carbone de pfpe'sspu étre observé au sein du film bien que
I'action des UV d'un tel plasma ait pu étre vénfag FTIR. On peut alors émettre I'hypothése selon
lagquelle dans le cas du plasma HBr, la diffusitrydfogene au sein du film participe a la créaties d
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doubles liaisons C=C selon un mécanisme alteraatiélui proposé précédemment. Cette hypothese
pourrait alors expliquer I'absence de doublesdie@sC=C au sein du film apres un plasma d'argon.

Enfin pour compléter les résultats obtenus jusiués effets des traitements plasma sur les
résines 193 nm ont été étudiés par analyse theemiqu

V.4 Modification des propriétés thermiques de la réine

La figure V.25 présente la superposition des tlognammes TGA de la résine avant et aprés
traitement HBr et Ar.
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Traitement HBr 100s
Traitement Ar 300s
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Figure V.25 : Evolution du thermogramme TGA apnédraitement HBr

Le signal TGA est rapidement modifié aprés plasetade maniére importante. Aprés
seulement 5s de traitement, le premier pic de mEtenasse est décalé vers des températures plus
basses (de 194°C a 183°C). De plus les pics de gertnasse suivants disparaissent au fil du temps,
et la dégradation finale du polymére se fait a plasse température.

Au fur et a mesure que les pics de perte de massa iiésine de référence disparaissent, on
peut voir un nouveau pic de perte de masse apgav&its 120 °C. On peut donc supposer que ce pic
est du a la perte de groupements qui ont été ctleéls chaine pendant le plasma et qui sont restés
confinés dans le film. Ces groupements étant lideess le film, ils sont dégazeés du film plus tot ce
qui explique l'apparition de ce pic dont l'inteasgtugmente avec le temps de traitement, ce qui est
cohérent avec la perte progressive des grouperbs¢svés par FTIR.

Les signaux TGA de la résine apres des traitemdBtset Ar sont comparés sur la figure
V.26.
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Figure V.26 : Comparaison des thermogrammes TGIa dé&sine aprés traitement HBr et Ar
(30s)

On voit donc que contrairement au traitement HBrplasma d'argon ne fait pas disparaitre
tous les pics de perte de masse. La encore orfgieutun rapprochement avec les analyses FTIR qui

ont montré que méme pour des temps tres longdasenp Ar modifie moins la résine que le plasma
HBr.

Afin de confirmer l'interprétation de I'évolutioresl thermogrammes TGA, on utilise la DSC
pour observer des éventuelles variations de laédestyre de déprotection. On note que dans tous les
cas, aprés un traitement plasma HBr et Ar, la D8@étecte plus la température de transition viereus
de la résine. Ce phénomene apparait dés les pesnsiécondes de procédé.

La figure V.27 présente la superposition des thgrammmes DSC de la résine de référence et
de la résine aprés traitement HBr et Ar, pour I®procede.
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Figure V.27 : Comparaison des thermogrammes DSIa desine 193 nm avant et aprés
traitement HBr et Ar (30s)

On confirme donc par DSC la tres nette différentteecles deux traitements plasma utilisés.
Dans le cas du traitement HBr, le pic de dépratadthermique de la résine a completement disparu.
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Cette observation est cohérente avec l'analyse @i@Anontre également la disparition du pic de
déprotection apres plasma. Cela confirme la dégtiote de la résine pendant le plasma, et cela
confirme également que le pic qui apparait auxdsassmpératures en TGA est du au dégazage des
groupements préalablement clivés de la chaine pefelalasma.

Dans le cas du traitement Ar, on voit une faiblelétion du pic de déprotection de la résine.
La température de début de déprotection est plssebgue pour la référence (166°C contre 172°C) et
si on regarde la valeur de I'enthalpie de réaaioobtient une valeur de 30.4 J/g aprés plasmaeont
33.3 J/g pour la résine de référence. Cela indique la quantité de groupement qui subit la
déprotection aprés plasma Ar est Iégerement infigxieCela confirme donc que le traitement Ar peut
déprotéger partiellement la résine, mais en prapottes inférieure au traitement HBr.

La température de transition vitreuse étant indébde aprés plasma par DSC, la technique
DMA a été utilisée. La figure V.28 présente I'étmn du thermogramme DMA pour différents temps
de traitement, dans le cas d'un plasma HBr.
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Figure V.28 : Evolution de la température de traiosi vitreuse d'une résine 193 nm pendant un
traitement HBr

Contrairement a la DSC, on détecte ici bien up@dres plasma. On remarque que dés les
premiéres secondes de procédé Jadiminue de maniere trés importante. Aprés seulérh@s de
plasma on observe le pic de Tan (Delta) a 109°Greahr/9°C pour la résine de référence. Cette
diminution brusque deglpourrait s'expliquer par les modifications impat&s subies par la résine, et
ce méme pour des temps de plasma tres courts commagu l'observer par FTIR ou par XPS. Nous
avons notamment montré que des groupements dealaecpolymére pouvaient étre clivés par le
plasma et ensuite rester partiellement confinés darfilm de résine. De tels groupements libres
peuvent agir comme des plastifiants pour la résinexpliquer ainsi la diminution de lg,. TCette
hypothese est également soutenue par d'autresguien qu'ils ne présentent aucune mesurg.de T

Néanmoins on peut également remarquer qu'on neppsuiégager une réelle variation de la
Tg en fonction du temps de plasma. La valeur d#edtes les premiéres secondes de traitement
n'‘évolue guere par la suite, méme pour des tenggsldngs. Or si cette baisse dgebt due a la
séparation des groupements de la chaine, on guratttendre & une diminution progressive de la
température de transition vitreuse ce qui n'est Ipasas ici. Nous n'‘avons pas pu établir de
concordance entre la diminution progressive desgiabsorbance en FTIR et I'évolution deda T
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Les mémes mesures ont été réalisées dans le casraltement Ar. Sur la figure V.29 on
compare les thermogrammes DMA d'un traitement HBfum traitement Ar.
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Figure V.29 : Comparaison des thermogrammes DMAeadhésine

On voit donc que pour un méme temps de plasmaaiternent Ar entraine également une
baisse importante de lg @u film de résine (124°C contre 179°C pour lanmédie référence). Cette
baisse de température est néanmoins moins pronapealans le cas du traitement HBr. Cette
observation est cohérente avec le fait que le @emigon modifie moins la résine comme nous avons
pu le montrer précédemment. Ce phénomene appajaltngéent des les premieres secondes de
traitement avec le plasma argon, et reste stabheenpdur des temps de plasma tres long=(T26°C
apres 500s).

La structure en bicouche du film de résine mis@&wdence apres traitement plasma pourrait
étre responsable du comportement deglad film qui ne varie pas avec le temps de traitgmen
effet on observe que la Tg diminue dés les premiseeondes de plasma, de la méme maniére que la
surface est modifiee chimiqguement tres rapidementnee I'ont montré les analyses XPS. On peut
notamment corréler la brusque chute de Tg aveisgamdtion presque instantanée des fonctions esters
en surface.

A. Ando et af ont estimé la température de transition vitreuseedrésine 193 nm aprés
traitement plasma. Leurs calculs prévoient uneskbate T d'environ 15°C, ce qui est nettement
inférieur a I'évolution que nous avons pu obserllerattribuent ce phénoméne uniquement a la
présence de lactone libre dans le film de résine.

H. Kawahira et at. ont également étudié les effets d'un traitement BB les propriétés
thermomécaniques du film de résine. Avec la teaige la micro-TA, ils ont mesuré la température
de ramollissement de la résine aprés un traiteri@rt lls observent une baisse significative de
température (de 228°C a 174°C) et la encore iiba#nt ce phénoméne a la plastification du film pa
les groupements lactone mais n'ont pas étudidiiten de la température de ramollissement avec le
temps de traitement.

Ces deux études confirment donc en partie lestatésubbtenus ici en DMA. Néanmoins il
semble dans notre cas difficile d'attribuer la §mide Tg au seul phénomeéne de plastification gar le
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lactones libres. On peut émettre I'hypothése queddification rapide en surface de la résine est
responsable des mesures obtenues en DMA.

V.5 Conclusions du chapitre V

Dans ce chapitre, nous avons étudié en détails tleitements plasma destinés a renforcer
les résines 193 nm vis-a-vis des étapes de gravure.

Dans un premier temps nous avons pu mettre enr@edgar ellipsométrie que la résine apres
traitement plasma comportait une fine couche efaser(~10 nm) essentiellement composée d'un
matériau de type carbone amorphe. Le reste dulféimésine est également modifié par le plasma.

Les analyses XPS de la surface nous ont permisettreren évidence un phénoméne de
réticulation du polymere, accompagné d'une dimamutimportante de la quantité d'atomes d'oxygene.
Nous avons en outre pu voir que ce phénoménepitaitprononcé dans le cas du plasma HBr. Ce
phénoméne est attribué au bombardement ioniquaildie fénergie, probablement associé aux roles
des UV (synergie).

Dans un second temps les analyses infra-rougeéeé@kérqu'en plus de cette transformation en
surface, la résine est également fortement modgf#&de plasma dans son volume. On a notamment
pu observer que les groupements latéraux de lanehablymére peuvent étre clivés pendant le
traitement plasma par dégradation des fonctiorssedte groupement lactone est le plus touchéepar |
plasma.

Aux vues de ces résultats et des modificationsrefopdeur de la résine méme dans le cas du
plasma d'argon, nous avons cherché a identifierotggines de ces modifications. L'hypothése
formulée était que les UV émis par le plasma jouaitr6le important. Nous avons donc cherché a
isoler l'action des UV des autres espéeces du pldemares, ions). Grace a l'utilisation de fenétres
permettant de filtrer les UV, nous avons pu mongyee ces rayonnements étaient intégralement
responsables des modifications observées en prafiordans le film de résine. De plus nous avons
montré que les UV seuls ne permettaient pas ladtiom de la couche de type graphite en surface de

la résine.

Ainsi ce chapitre a permis dans un premier tempsmedtre en évidence l'action des
traitements plasma sur les résines 193 nm, et dansecond temps d'expliquer l'origine des
modifications obserbvées.

Le dernier chapitre de ce manuscrit sera consa&pgication de ces traitements plasma afin

d'une part d'évaluer la résistance a la gravurerékises apres traitement, et d'autre part d'observ
I'impact de ces procédés sur des motifs de réginérgs par photolithographie.
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Chapitre VI : Traitements plasma — Résistance a lgravure
et Rugosité de ligne

Le but de chapitre est de mesurer les effets déerrents de renforcement des résines par
plasma étudiés au chapitre V sur les résines 1930ms'intéressera ici aux possibles applicati@ns d
ces traitements dans les procédés microélectronique

Dans un premier temps, nous évaluerons la résestata gravure d'une résine exposée a des
traitements plasma HBr et Ar.

Dans un second temps, nous appliquerons ces plasmakes motifs de résines obtenus par
une étape de photolithographie. L'objectif de cpédie est d'évaluer le comportement des motifs de
résines soumis a de tels procédés, notamment aawnde leurs dimensions et de leur rugosité.

VI. 1 Résistance a la gravure d'une résine traitépar plasma

Dans le chapitre V de ce manuscrit, nous avons r@aqe les traitements plasma modifient
significativement la chimie de la résine. La suefae la résine est notamment appauvrie en oxygene
et on observe un phénomene de graphitisation. eles fonctions esters de la résine sont dégradées
dans une proportion plus ou moins importante skddgpe de plasma utilisé, et des doubles liaisons
C=C sont formées dans le volume du film.

Or, comme présenté dans le chapitre | et mis &fedee dans le chapitre IV de ce manuscrit,
la présence de fonctions esters et la quantité rtapie d'oxygene dans les résines 193 nm sont les
points faibles de ces matériaux vis-a-vis des pasm

Ainsi afin de mesurer l'impact des traitementsipla sur la résistance a la gravure des résines
193 nm, nous avons mesuré par ellipsométrie lessas de gravure de résines traitées par plasma.

Deux chimies de procédés de "Resist Trimming"é&atutilisées pour évaluer la résistance a
la gravure : HBr (70 sccm)A@30 sccm) et G(70 sccm)/Q(30 scecm).

Les paramétres utilisés sont les suivants :

- Puissance source : 300W
- Puissance bias : 15W
- Pression:4 mT

Les vitesses de gravure sont ici calculées papselnétrie spectroscopique ainsi que par
ellipsométrie cinétique qui permet de suivre I'8paur gravée en temps réel grace a des acquisitions
en temps réel directement dans la chambre de gralvas résultats présentés ici ont été obtenus avec
le polymére A (poly MAMAYGBLMA ,fyHAMA ,).
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VI.1.1 Influence des traitements plasma sur la réstance a la gravure

La figure VI.1 présente I'évolution de I'épaissdurfilm de résine mesurée par ellipsométrie
cinétique, pendant des gravures HBr& CL/O,. La résine est ici soumise au plasma jusqu'a la
gravure totale du matériau. La fin de gravure éstatée grace a I'outil de détection de fin d'ataq
présenté dans le chapitre Il.

300
250
200
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Epaisseur totale (nm)

100 4

50

v T v T v T v T
50 100 150 200 250

Temps (s)

Figure VI.1 : Evolution de I'épaisseur de la réstt#8 nm (polymere A) pendant deux étapes
de gravure HBr/Qet CL/O,

On peut remarquer que dans le cas d'un plasma KHBHQitesse de gravure de la résine
diminue au cours du temps. Elle est relativemerdtdire dans le cas d'un plasmad@J. Les vitesses
de gravure moyennes mesurées ici sont de 60 nnpauinle plasma HBr/@ et 81 nm/min pour le
plasma CGJO..

La figure V1.2 présente I'évolution de I'épaissdarrésine pendant ces mémes gravures, pour
une résine ayant subi au préalable un traitememtgeBdant 100s.
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Figure V1.2 : Evolution de I'épaisseur de la résit® nm (polymere A) traitée par un plasma
HBr pendant deux étapes de gravure HBréDCL/O,
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L'amélioration de la résistance a la gravure estaéttement mise en évidence. Pour les deux
chimies de gravure utilisées, la résine traitée pamlasma HBr est consommée nettement plus
lentement que la résine non traitée (cf Tableal)VI.

Les résultats présentés dans le chapitre V momieemodification moins importante de la
résine traitée par un plasma argon par rapporti@ama HBr. Afin de vérifier si ces différences se
retrouvent dans la résistance a la gravure dese®da figure V1.3 présente la comparaison entiee u
résine traitée par les deux plasmas étudiés, pendarétape de gravure,(@,.

— Trim Cl,/O, sans traitement
250 ——Trim Cl,/O, aprés traitement Ar 100s
——Trim Cl,/O, aprés traitement HBr 100s

200 -

150 -

100

Epaisseur totale (nm)

50

. . T . r v
50 100 150 200 250
Temps (s)

Figure VI.3 : Comparaison des effets des traitemétr et Ar sur la résistance a la gravure
(Cl,/O,) de la résine 193 nm (polymere A)

Ainsi, comme le laissaient supposer les résulfatsrms au chapitre V, le traitement HBr rend
la résine plus résistante a la gravure que leetreiht argon. On note également que la vitesse de
gravure aprés un traitement HBr est constanteuc@é'gst pas le cas aprés un traitement argon. En
effet on peut voir que la vitesse de gravure ildtde la résine traitée par argon est sensiblefaent
méme que pour la résine traitée par HBr. Aprésren\b0s de plasma £0,, la vitesse de gravure de
la résine traitée par argon augmente sensiblemesat @pproche de la vitesse de gravure de laerésin
non traitée.

On rappelle qu'il a été montré au chapitre V quede#ement HBr peut modifier le film de
résine sur toute son épaisseur alors que l'impaptasma argon est plus limité méme pour des temps
de traitement importants. Nous avons notamment pntmr@r par FTIR qu'apres 100s de traitement
HBr, tous les groupements lactones ont été dégrédds un méme temps de traitement argon, une
gquantité importante de ces groupements reste iotaqui indique que la résine n'est pas modifiée en
profondeur par le plasma d'argon.

Ainsi on peut donc dire que la variation de vitedsegravure observée aprés un traitement

argon est due au fait que ce plasma ne traite gjydartie du film de résine contrairement au plasma
HBr qui agit sur toute I'épaisseur du film pour tesps de procédé mis en jeu ici (100s).
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Le tableau VI.1 regroupe les différentes vitessegmivure mesurées avec et sans traitement
plasma. Les vitesses présentées sont des vitesyesnmes, mesurées pour la consommation totale du
film de résine.

Vitesses de gravure (nm/min)
Sans traitement HBr 100s Ar 100s
HBI/O, 60 48 57
Cl,/O, 81 53 65

Tableau VI.1 : Influence des traitements HBr esirles vitesses de gravure moyennes de la
résine 193 nm (polymére A)

Ces valeurs confirment bien que les traitementsnpaHBr et Ar améliorent sensiblement la
résistance a la gravure d'une résine 193 nm. Ds, min peut noter que cette amélioration est
significativement plus importante dans le cas tfaitement HBr, et ce pour les deux chimies de trim
utilisées. Ainsi dans le cas d'une gravurgd@l la vitesse de gravure de la résine diminue de 35%
apres un traitement HBr contre seulement 20% aprésaitement Ar.

Cette amélioration semble moins prononcée danadeltine gravure HBrflONéanmoins on
rappelle que la vitesse de gravure indiquée saitertrent plasma (60 nm/min) est une vitesse de
gravure moyenne. Le fait que la vitesse de gradiménue grandement avec le temps (Figure VI.1)
explique la valeur relativement faible de la vieesie gravure qui est une valeur moyenne. Si I'on
s'intéresse a des temps de gravure plus courtenet plus représentatifs des procédés de gravure
actuels (moins de 30s), la vitesse de gravure dédime sans traitement est d'environ 98 nm/min.
Dans ce cas I'amélioration en terme de résistatecgravure apportée par les deux traitements glasm
est également significative (51% pour le traitenméBt, 42% pour le traitement Ar).

VI.1.2 Résistance a la gravure : Réle des UV

Dans le chapitre V nous avons pu mettre en évidencéle majeur des UV du plasma dans
les modifications observées au sein de la résires UV sont notamment responsables des
modifications de la résine dans son volume obssrefe FTIR (déprotection, perte des lactones,
formation de carbones hybridés)spe plus, les UV jouent probablement un réle danfrmation
de la couche de type graphite en surface, danséoamisme de synerdiavec le bombardement
ionique de faible énergie.

La composition de la surface de la résine apregraitement plasma déterminée par XPS
laisse présager que cette modification de surfaaé §tre en partie responsable de I'amélioratidia de
résistance a la gravure observée. Mais elle ne pelle seule expliquer ce phénoméne. En effet, la
perte des groupements lactones, la densificatida désine et surtout l'apparition de doubles diass
C=C (carbones $pen volume doivent jouer un réle majeur dans llaretion de la résistance a la
gravure. En effet, nous avons pu montrer qu'unameaéaitée par plasma est renforcée sur une
épaisseur qui n'est pas limitée a la seule couchehge en surface (notamment dans le cas d'un
plasma HBr). Les modifications de la résine en nawétant directement liées a l'action des UV du
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plasma, les vitesses de gravure pendant un plaBn@®font été mesurées pour la résine ayant été
exposée uniquement aux UV du plasma en utilisgotdocole expérimental présenté au chapitre V.

Le tableau V1.2 présente les vitesses de gravurgenme de la résine aprés traitement, en
fonction des fenétres utilisées pour filtrer les.U¥s vitesses indiquées ici correspondent a ahegse
de gravure de 100s, avec un plasma HBr®s fenétres utilisées ici pour filtrer les UVhsMgF, (.
=120 nm) et AIO; (A = 180 nm).

Sans Traitement HBr Traitement Ar
traitement | Tout le
plasma
Vitesse de
gravure 84 45
(nm/min)

Tableau VI.2 : Influence des UV du plasma sur Esté@nce a la gravure de la résine 193 nm
(polymere A)

On peut tirer de ces résultats les informationgasues :

- la vitesse de gravure de la résine exposée uniqueamex UV du plasma est
supérieure a la vitesse de gravure de la résineséema l'intégralité du plasma

- la résine exposée uniguement aux W (120 nm) du plasma HBr présente
néanmoins une vitesse de gravure moins élevéeaqésihe non traitée

- lorsque les UV de longueurs d'onde plus faibles Sibrés par la fenétre AD;, la
résine se consomme aussi rapidement que la résinetraitée. Les UV de
longueurs d'onde inférieures & 180 nm sont dorporesables de I'amélioration de
la résistance a la gravure observée

Ces résultats démontrent que les émissions UV dsma jouent un rble majeur dans
I'amélioration de la résistance a la gravure deme8 193 nm. L'amélioration de la résistance a la
gravure par les UV du plasma s'explique par lediaé ces UV modifient de fagcon importante le film
de résine sur une grande partie de son volume@mguant notamment une dégradation des liaisons
esters (perte des groupements lactones) commétd montré dans le chapitre V, et également une
densification du film. De plus les UV entrainentfé@mation de doubles liaisons C=C au sein de la
résine comme il a été observé par spectroscopieaRala présence de ces doubles liaisons C=C au
sein du film de résine, combinée a la perte desmgments riches en oxygéne comme la lactone
explique la meilleure résistance de la résine ed@asix UV du plasma. De plus, les UV du plasma Ar
n'améliorent pas significativement la résistanda gravure. Cette observation est cohérente agec le
résultats obtenus précédemment : les modificatppertées par les UV d'un plasma d'argon sont plus
limitées que pour le plasma HBr, et aucun atomeatleone de type §m'a été détecté en volume par
Raman pour le traitement argon.

Enfin, on observe que si les UV améliorent effemtient la résistance a la gravure (pour un
plasma HBr), la résine est plus résistante lorguée été exposée a l'intégralité du plasma. Pour
expliquer ce phénoméne, on rappelle que la couetigpe graphite en surface ne se forme pas avec la
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seule action des UV. Cette fine couche peut dowir ane influence positive sur la résistance a la
gravure. Néanmoins, sa faible épaisseur (de I'atdr0 nm) indique que son role est limité. Les UV
jouent donc un réle primordial, mais il est nécessdlexposer la résine a l'intégralité du plasmarp
obtenir le meilleur résultat. On peut notammentigsager la possibilité que les radicaux hydrogéne
jouent un réle dans le processus de renforcemelat iIdsine, notamment dans la création des doubles
liaisons C=C en volume. Ceci pourrait en outre igglr I'absence des atomes de carbones\s

un plasma d'argon (pas de radicaux d'hydrogeneldantasma).

VI.1.3 Résistance a la gravure : Conclusions

Les deux traitements plasma étudiés au cours de ttetse (HBr et Ar) permettent donc
d'améliorer sensiblement la résistance a la gradumge résine 193 nm. La corrélation des résultats
obtenus ici avec les conclusions obtenues au chayitpermettent d'établir le réle important des
modifications du film dans le processus de renfoeet de la résine. La présence d'atomes de
carbones hybridés $pn volume, ainsi que la déplétion en oxygéne cansgemment par la perte des
groupes lactones, explique la bonne résistanca siarface de la résine vis-a-vis du plasma.

De plus, le renforcement de la résine est direatértié a l'action des UV du plasma qui
modifient profondément la résine. Leur role dangolanation de doubles liaisons C=C, mais aussi
dans la dégradation des fonctions esters penddraitement plasma, permet ensuite au matériau de
mieux résister a la gravure. En effet, les fondi@sters ont été identifiées au chapitre IV de ce
manuscrit comme un point faible important des esii93 nm pendant les procédés de gravure
plasma.

Afin de compléter cette étude des procédés de narfmnt des résines, il est nécessaire
d'évaluer leur action sur des motifs de résine déns'assurer la tenue de ces motifs pendant ces
procédés. La deuxieme partie de ce chapitre estclmmsacrée a cette étude.

VI.2 Application des traitements plasma sur des mdfts de
résine

L'objectif de cette partie est d'observer le corgoent de lignes de résines lorsqu'elles sont
exposées a des traitements HBr et Ar. La résindt slimportantes modifications pendant ces
procédés (perte d'épaisseur, modifications chinsigbaisse de la température de transition vitreuse)
Ces facteurs peuvent entrainer des modificatiopgitantes de I'aspect des motifs.

Nous vérifierons donc l'impact des traitementsleuwontréle dimensionnel des motifs, ainsi
que sur la rugosité de ligne (LWR) par AFM 3D. Coenous l'avons évoqué précédemment dans ce
manuscrit la rugosité de ligne est un problemégcgt pour les résines 193 nm. Cette rugosité généré
pendant I'étape de lithographie peut étre transfpedant I'étape de gravure dans les couches sous-
jacentes. Ce phénomeéne de transfert de la rugestitbustré sur la figure V1.4
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Figure VI.4 : Transfert de la rugosité de ligne aprgravure

Dans un premier temps, le polymére modéle (Polymerd, poly
(MAMA 4,J/GBLMA ,JHAMA ,q) a été formulé avec un PAG (triphénylsulfonium fipero-1-
butanesulfonate, TPS-PFBS) et une base (tri ootyh@ TOA) afin de pouvoir générer des motifs en
photolithographie.

3

S

(a) (b)
Figure VI.5 : Formules du PAG (a) et de la baseuti)sés pour I'étape de lithographie
Les conditions utilisées pour I'étape de phototitaphie sont les suivantes :

-SB : 115°C pendant 60s

-Exposition : dose de 9.5mJ/cm?, défocalisatiod.@sum, NA = 0.85¢ = 0.48/0.78
-PEB : 115°C pendant 60s

-Développement standard (TMAH a 2.38% pendant 60s)

Les expositions sont réalisées a travers un maaqdécalage de phase (PSM), avec une
illumination de type dipolaire.

VI.2.1 Etude préliminaire par microscopie électronque a balayage (CD-SEM)

Les premieres structures réalisées sont des ldmessine, avec une dimension (CD) visée de
70 nm. Une telle dimension représente un bon comigrdEn effet obtenir des dimensions plus faibles
est difficile avec une formulation expérimentaledeinc non optimisée pour des résolutions plus
agressives. Néanmoins un tel CD reste une bonneatimh de ce que I'on peut rencontrer dans les

technologies actuelles.

La figure V1.6 présente une image des motifs gén@ar photolithographie avec la résine
modele. La mesure du CD permet de s'assurer dpjedtd dimensionnel est atteint.
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Figure VI.6 : Image MEB de lignes de résines géegpar photolithographie avec la résine 193 nm
(polymere A)

Les motifs de résine ont ensuite été exposés araiemments plasma HBr et Ar. Ces étapes
étant réalisées sur des tranches de silicium der80@le diamétre, les paramétres ont été adaptés pou
se rapprocher des conditions observées dans ldpeéments 200 mm utilisés pour les études
précédentes :

- Puissance bias: 0 W

- Puissance source : 1000 W
- Pression:5mT

- Débit: 200 sccm

La figure V1.7 présente les images MEB des ligneséasine 193 nm aprés traitement HBr et
Ar de 100s.

(a) HBr (b) Ar
Figure VI.7 : Images MEB de lignes de résine 193 pofymere A) apres traitement plasma
HBr (a) et Ar (b)

Dans le cas ici d'un traitement plasma de 100anksures effectuées au CD-SEM montrent
une diminution importante de la taille des lignesrdsine. En effet, on mesure en moyenne une
diminution de l'ordre de 20% aprés un plasma HBd'ehviron 17% apres un plasma Ar. Ce
comportement était attendu aprés avoir observénhapitte V la perte d'épaisseur du film de résine
apres traitement plasma. On notera que les dinimudy CD ne peuvent pas étre dues a l'effet du
faisceau d'électrons lors des mesures (les réesBeam sont en effet connues pour subir un effet de
charge qui tend & diminuer le CD des ligrmesCe phénoméne apparait aprés lithographie eapars
plasma. Cette diminution de CD s'explique par leslifitations engendrées au sein du film de résine.
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On peut également noter que dans le cas du traitefmeun phénomene de dégradation des
motifs a pu étre observeé a certains endroits géalgue comme illustré sur la figure VI.8.

Figure V1.8 : Dégradations d'une ligne de n&18n (polymére A) aprés un traitement
plasma
Ce type de dégradation peut s'expliquer par le $eémportant de traitement utilisé (100 s). La
résine subit des modifications et une densificatiorportantes. On peut ainsi aboutir a un

effondrement des motifs qui est directement lié amxsformations de la résine dans son volume.

VI1.2.2 Etude de l'influence des traitements plasmaur la rugosité des résines.

Comme il a été évoqué précédemment dans ce maniessninotifs de résines présentent une
rugosité élevée aprés l'étape de photolithogragkfie. de répondre aux exigences de la feuille de
route de I'I'TRS, il est nécessaire de pouvoir Bmie phénoméne de rugosité. Une approche pour
traiter ce probleme est de se concentrer sur lgines du phénomene comme la formulation et la
chimie des résinés®"®ou l'optimisation du procédé lithographidtfe Une autre optique proposée
est d'utiliser les procédés de traitement plasma giminuer le LWR des résines avant de procéder
aux étapes de gravdté®*>*?

L'objectif de cette partie est donc d'étudier Iiahce des traitements plasma sur la rugosité
des résines 193 nm. Dans un premier temps, lesratesie rugosité de surface seront présentées
(AFM 2D). Dans un second temps, une étude par ABMI8 lignes de résines soumises au plasma
sera détaillée.

IV.2.2.1 Influence des traitements plasma sur ¢msité de surface des résines

On a pu voir dans le chapitre IV de ce manuscé certains procédés de gravure (notamment
O, et Ar) pouvaient entrainer une augmentation deulgosité de surface de la résine. Cette
augmentation peut éventuellement étre liée au boiebznt ionique. Dans le cas des procédés de
traitement HBr et Ar, le bombardement ionique estuzoup plus limité.
La figure V1.9 présente les images AFM de la résimant et apres des traitements HBr et Ar de 30s.
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Référence

Traitement HBr Traitement Ar

Figure VI.9 : lllustration de la rugosité de surfade la résine 193 nm (polymere A) apres
traitement plasma
(Echelle : x = 0.2um/div, z = 15um/div)

Malgré le faible bombardement ionique mis en jen, abserve une augmentation de la
rugosité de surface de la résine. Cet effet estlononcé dans le cas du plasma d'argon.

Le tableau suivant présente les valeurs de rugB8t® mesurées pour les deux traitements.

Référence Traitement HBr 30s Traitement Ar 30s
RRmS (nm) 0.4 0.8 2.5

Tableau VI.3 : Rugosités RMS mesurées avant es aaiéement plasma

Dans le cas du traitement Ar, plusieurs mesures Adiifl été réalisées afin de suivre
I'évolution de la rugosité de surface avec le tedgplasma. La figure VI.10 présente I'évolutioriade
rugosité de surface avec le temps, ainsi que tagpe la surface. On notera que dans le cas du
traitement HBr, les mesures AFM sont rendues tifficits. Cet effet qui semble lié & une
contamination de la pointe AFM n'apparait pas petraitement Ar.
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Figure VI.10 : Evolution de I'état de surface dedaine (polymére A) pendant un traitement
plasma Ar

On peut observer gque la rugosité de surface augnfiertement des les premiéres secondes de
traitement, avant de se stabiliser aprés enviros @@ traitement. On peut noter que cette statidisa
intervient pour des temps similaires a la statitisade la couche de type graphite observée par XPS
au chapitre V.

Enfin des mesures AFM 2D ont été réalisées suédme exposée uniquement aux UV du
plasma pendant les traitements HBr et Ar. Les valde rugosités mesurées sont présentées dans le
tableau V1.4.

Avant plasma A>120 nm A>130 nm A> 180 nm
Traitement HBr 0.3 nm 0.4 nm 0.2 nm 0.3 nm
Traitement Ar ' 0.3 nm 0.3 nm 0.4 nm

Tableau VI.4 : Mesure de la rugosité de surface $Rbbur la résine 193 nm (polymere A)
exposée uniguement aux UV pendant un traitemenetBR

Les UV du plasma n'entrainent donc aucune augni@mtaignificative de la rugosité en
surface de la résine. La rugosité observée lors¢gueésine est exposée a lintégralité du plasma
(UV+neutres+ions) peut donc étre attribuée a bacsupplémentaire des ions (synéfgie

IV.2.2.2 Influence du plasma sur le LWR

Afin de réaliser les mesures de LWR par AFM 3D, liigises de résine de 100 nm ont été
réalisées. Un espace suffisant entre les lignesemettre le passage de la pointe AFM a étéifixe
a 100 nm.

On s'intéressera dans cette partie au réle joudipgralité du plasma (ions+neutres+UV)
sur le LWR de la résine. Dans un second temps disascierons l'action des UV du plasma.
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Traitement HBr :

La figure VI.11 présente I'évolution du profil nneg par AFM 3D, pour une ligne de résine
193 nm apres un traitement HBr de 100 s.

—— Apreés lithographie
—— Aprés Traitement HBr
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Figure VI.11 : Evolution du profil moyen d'une lgde résine 193 nm (polymere A) apres un
traitement HBr de 100s

On observe de la méme maniére que par MEB la diioimde la taille des motifs soumis a un
traitement plasma HBr (CD moyen de 101 nm aprbeditaphie, 76 nm apres traitement plasma). De

plus la hauteur des motifs diminue également. lofilmeste néanmoins bien droit aprés l'exposition
au plasma.

Sur la figure VI.12 on peut observer I'évolution IR le long du profil, et son évolution
apres un traitement HBr de 100 s.
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Figure VI.12 : Evolution du LWR le long du profé désine 193 nm (polymére A) aprés un
traitement HBr de 100s
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Ces premiers résultats montrent une nette amétaratu LWR de la résine aprés un
traitement HBr de 100s. On passe en effet d'un Lidéigen apres lithographie de 10.7 nm a un LWR
apres plasma de 7.2 nm. On rappelle que les réshseplus performantes utilisées aujourd'hui
permettent d'obtenir des LWR de I'ordre de 4-5 présilithographie. Pour le noeud 32 nm, le LWR
maximum préconisé est de 1,7 im

Traitement Ar ;

La figure VI.13 présente I'évolution du profil mayde résine 193 nm aprés un traitement Ar
de 100 s.
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Figure VI.13 : Evolution du profil moyen d'une ligde résine 193 nm (polymére A) apres un
traitement Ar de 100s

A limage du traitement HBr, on observe une dimbmtsignificative du CD apres le
traitement Ar. Cette diminution est du méme ordeegthndeur que pour un plasma HBr (CD moyen
de 103 nm aprés lithographie, 76 nm aprés leetraht plasma). Les deux plasmas ont donc ici la
méme influence sur le motif de résine. Cette tece@st la méme que celle observée par MEB.

La figure VI.14 présente I'évolution du LWR le lodg profil de résine apres un traitement Ar
de 100s.
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Figure VI.14 : Evolution du LWR le long du profé désine 193 nm (polymére A) aprés un
traitement Ar de 100s
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Le traitement argon est moins efficace que leemaéint HBr pour la réduction du LWR d'une
résine 193 nm. Néanmoins la diminution du LWR eshduveau significative, avec un LWR moyen
qui passe de 11.1 nm apres lithographie a 8.5 masap traitement Ar.

Les deux traitements plasma étudiés se montrert dénéfiques pour le LWR de la résine.
Aprés un traitement HBr, on obtient une diminutaun LWR de 32% par rapport a la résine apres
photolithographie. Dans le cas d'un traitemente&ttecdiminution est de 23%. Ces différences peuvent
s'expliquer par les résultats obtenus aux chapitrgsi montrent que le plasma HBr modifie la résine
de facon plus importante, notamment par l'interaiéglides UV. Ainsi afin de mettre en évidence le
réle des ions et des UV sur le LWR, des mesures BEMont été réalisées sur des lignes de résines
exposées au plasma au travers de différents matdifimant les UV.

IV.2.2.3 Influence des UV du plasma sur le LWR

Les matériaux utilisés pour isoler les UV et lelarsgueurs d'onde de coupubg)(dans I'UV
sont les suivants :

- LiF:2%=110 nm
- AlLO;:A.=180 nm
- KCI:A:=200 nm

Traitement HBr :

La figure VI.15 présente I'évolution du profil mayde la résine 193 nm, lorsque celle-ci est
exposée uniqguement aux UV de longueurs d'onde isupés a 200 nm d'un plasma HBr.
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Figure VI.15 : Evolution du profil moyen d'une msil93 nm (polymere A) exposée aux seuls
UV du plasmai > 200 nm) pendant un traitement HBr

Les études sur le réle des UV présentées au ohapitvnt montré que les UV du plasma
étaient responsables des modifications observéssiauu film de résine. Plus particulierement nous
avons pu observer que les émissions de faible Eurgd'onde (< 300 nm) étaient a l'origine des
phénomeénes observés.
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Ici on peut voir que le motif de résine exposée &l du plasma de longueur d'onde
supérieure a 200 nm ne subit pas de modificatigmfisatives. On n'observe pas de consommation
verticale de la résine, ni de diminution du CD.

La figure VI.16 présente I'évolution du profil moyee la résine lorsqu'elle est exposée par
des UV de longueurs d'onde plus faibles, en utitis@s fenétres de AD; et de LiF.

—— Aprés lithographie —— Aprés lithographie
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Figure VI.16 : Evolution du profil moyen d'une msil93 nm (polymeére A) exposée uniquement aux
UV du plasmai > 180 nm (a)/ > 110 nm (b) ) pendant un traitement Ar

Ces résultats confirment le réle majeur joué parJ¥ du plasma sur les résines 193 nm. Le
profil moyen de la résine est modifié de facon ingate lorsqu'elle est exposée a une gamme de
longueurs d'onde comprises entre 110 et 200 nnolBerve dans le cas de la fenétre LiF (110
nm) un CD qui passe de 93 nm aprés lithographié¢ anT apres exposition aux UV du plasma, soit
une diminution de 20%. On note que cette diminuéshsensiblement moins importante que lorsque
la résine est exposée a l'intégralité du plasmgb)2Eette observation est cohérente avec les a¢sult
du chapitre V, qui montraient une variation d'épais du film de résine plus faible pour la résine
exposée uniquement aux UV du plasma.

La figure VI.17 présente I'évolution du LWR de &sine lorsqu'elle est exposée aux UV du
plasma} > 200 nm) pendant un traitement HBr.
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Figure VI.17 : Evolution du LWR le long du profé désine (polymére A) exposée uniguement
aux UV du plasmal(> 200 nm ) pendant un traitement HBr

Lorsque la résine est exposée aux UV de longuéomslel supérieures a 200 nm, on n'observe
pas de modification significative du LWR par rap@ta résine apres photolithographie.

Sur la figure VI.18 on peut observer la variation IAWR de la résine lorsque celle-ci est
exposée par une gamme d'UV plus importante avdetétres de AD; (A > 180 nm) et LiFX > 110

nm).
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Figure VI1.18 : Evolution du LWR le long du profé désine (polymére A) exposée uniqguement aux UV
du plasma/ > 180 nm (a)4 > 110 nm (b) ) pendant un traitement HBr

Le rble prépondérant joué par les UV du plasmalasuéduction du LWR par un traitement
plasma HBr est ici clairement mis en évidence. @ut motamment voir que les UV dont la longueur
d'onde est comprise entre 180 et 200 nm sont reaptas d'une diminution importante du LWR. En
effet, lorsque la résine est exposée au traversee denétre de KCIN > 200 nm) le LWR reste
constant. Au travers d'une fenétre degQAlI(A > 180 nm ) le LWR moyen diminue de prés de 5 nin so
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50% du LWR de la résine aprées I'étape de photgitighie. On note que dans ce das (80 nm) le
LWR est fortement modifié alors que la taille dutiinearie trés peu (5nm, cf. Figure VI.13 (a) ).

Si on élargit encore la gamme d'UV vers des longudlonde plus faibles avec la fenétre de
LiF (A > 110 nm ), l'effet sur le LWR est encore plusnmmcé. On atteint un LWR moyen apres
traitement de 4,3 nm, soit une chute de 63% paror@au LWR aprés lithographie.

Traitement Ar :

De la méme maniére qu'avec le traitement HBrJligrfce des UV d'un plasma d'argon sur les
motifs de résine 193 nm a été évaluée.

La figure VI.19 présente I'évolution du profil mayde la résine exposée aux UV du plasma
(A > 200 nm) apres un traitement argon.
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Figure VI.19 : Evolution du profil moyen d'une mésil93 nm (polymére A) exposée
uniquement aux UV du plasma> 200 nm ) pendant un traitement Ar

Le profil obtenu aprés plasma est similaire & celtienu aprés un traitement HBr, ce qui
confirme que les UV de longueur d'onde supériel@@nm n'ont que peu d'influence sur le profil de
la résine. Le CD moyen mesuré apres traitementie®9 nm, contre 101 nm pour la résine apres
photolithographie.

Sur la figure VI.20 on peut observer I'évolution plofil moyen de la résine lorsqu'elle est
exposée a des UV de longueurs d'onde plus faible.
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Figure VI.20 : Evolution du profil moyen d'une mésil93 nm (polymére A) exposée
uniguement aux du plasmax 180 nm (a)4 > 110 nm (b) ) pendant un traitement Ar

Le motif exposé aux UV de longueurs d'onde supgggewld 180 nm ne subit aucune
modification dimensionnelle. Ce résultat est cohawec le fait qu'un plasma d'argon n'émet pas dan
cette gamme de longueurs d'onde. De la méme magi€awec le traitement HBr, les UV de
longueurs d'onde plus faibles (110 nri < 180 nm) entrainent une réduction de la taillenduif.

Le CD moyen de la ligne aprés plasma sous uneréedétLiF § > 110 nm) est de 74 nm,
contre 102 nm pour la ligne apres lithographiet goe diminution de 27%. Cette diminution de CD
est similaire voir méme supérieure a ce que I'@enke avec un plasma HBr (20 %).

Sur la figure VI.21 on peut observer I'évolution IMVR moyen le long du profil de résine
exposée uniqguement aux UV du plasima>200 nm) pendant un traitement argon.
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Figure VI.21 : Evolution du LWR le long du profilde résine 193 nm (polymére A) exposée
uniquement aux UV du plasma ¥ 200 nm) pendant un traitement Ar

Le LWR ne subit pas ici de variation significatives qui est également ce qui a été observé
précédemment avec le traitement HBr. Ceci confique les UV du plasma de longueur d'onde
supérieure a 200 nm n'ont pas d'influence sur IRLAYS résines 193 nm.
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La figure V1.22 présente I'évolution du LWR pendanttraitement argon, lorsque la résine est
exposée au travers des fenétregAkt LiF.
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Figure VI.22 : Evolution du LWR le long du profilde résine 193 nm (polymére A) exposée
uniguement aux UV du plasn¥aX 180 nm (a)4 > 110 nm (b) ) pendant un traitement Ar

Les UV émis par le plasma d'argon un effet nettémasins prononcé que dans le cas du
plasma HBr. La variation de LWR observé sous l&fienALO; n'est ici pas significative. Néanmoins
lorsque les UV de longueurs d'onde plus faibled s@msmis, le LWR moyen est réduit de fagon

importante (5,5 nm apres traitement plasma, cdritré nm aprés lithographie soit une diminution de
50% du LWR).

-201 -



Chapitre Vlraltements plasma — Résistance a la gravure et Rtégde ligne

V1.2.3 Influence des traitements plasma sur des miég de résine : conclusions

Les traitements plasma HBr et Ar entrainent doncxdeodifications des motifs de résine :
une réduction du CD ainsi qu'une diminution impot¢adu LWR.

Influence sur le CD :

La figure VI.23 présente un récapitulatif des vigoizss de CD mesurées par AFM 3D.
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Figure VI.23 : Variations de CD moyen des ligneséigne 193 nm (polymére A) exposées a
un traitement HBr (a) et Ar (b)

T

La diminution de la taille des motifs mesurée p&r-£EM et par AFM 3D montre que le
phénomene ne varie pas significativement en fonaioplasma appliqué. En effet, la variation de CD
d'une ligne de résine est de 25% pour les deuwertnaints plasma étudiés (HBr et Ar).

Si on s'intéresse aux roles des UV du plasmaéuollition du CD, on peut voir que les UV
de longueurs d'onde supérieures a 110 nm et inofégea 200 nm sont majoritairement responsables
du rétrécissement des lignes de résines. Les ioasale CD pour un plasma d'argon, et avec des UV
de longueurs d'onde supérieures a 180 nm, sontaif#es voir méme négligeables. Ce résultat peut
s'expliquer par le fait qu'un plasma d'argon n'égmastdans cette gamme de longueur d'onde en dehors
des émissions dues aux impurétés'®et est cohérent avec les résultats présentédedahapitre V.
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Influence sur le LWR :

La figure VI.24 résume les différentes variationsLdVR de la résine 193 nm lorsqu'elle est
soumise aux traitements HBr et Ar, et notammamituénce des UV du plasma.
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Figure VI.24 : Variations du LWR moyen le long dafih de résine 193 nm exposée a un
traitement HBr (a) et Ar (b)

Le rble majeur joué par les UV du plasma dans dactton du LWR d'une résine 193 nm a
donc clairement été mis en évidence. Il apparaitlgsi UV dont la longueur d'onde est comprise entre
110 nm et 200 nm peuvent réduire le LWR jusqu'a @3s le cas du plasma HBr. Ce plasma HBr
est nettement plus efficace dans 'amélioratiob\MR que le plasma Ar.

Dans les deux cas on note que le LWR diminue plisgjlie la résine est exposée uniquement
aux UV que lorsqu'elle est exposée au plasma datstalité. Pour expliquer ce phénoméne, on peut
faire le rapprochement avec les résultats obtenusugface par AFM 2D. En effet, nous avons pu
observer que la surface de la résine devient pigsause lorsqu'elle est exposée aux traitements HBr
et Ar. A l'inverse aucune rugosité en surface radegiplorsque la résine n'est exposée qu'aux UV.

Ainsi on peut attribuer l'apparition de rugosité surface de la résine au bombardement
ionique de faible énergie présent pendant le treite plasma. Dans le cas ou I'on considere desdign
de résine, on peut s'attendre a ce que la suréscégies devienne plus rugueuse en raison dmtact
des ions. On peut alors supposer que la rugositérgé en surface des motifs altéere le LWR de la
résine par un phénomene de micro-masquage (tramdela rugosité de surface). Ce phénoméne
pourrait alors avoir un effet antagoniste a cetg 4V et atténuer ainsi leur effet lissant sur W&R.
Ceci peut alors expliquer la baisse moins impoetas® LWR lorsque la résine est exposée a

l'intégralité du plasma. Enfin la baisse importadéeT; observée aprés plasma pourrait egalement
jouer un réle sur le LWR.
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V1.3 Conclusions du chapitre VI

Dans ce chapitre nous avons cherché a mettre elendé les applications des traitements
plasma HBr et Ar sur les résines 193 nm.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avamstré que les résines ayant subi un
traitement plasma étaient effectivement plus résist vis-a-vis d'une étape de gravure typiques dan
notre cas des chimies de plasma utilisées damgdpes dites de "trimming".

Nous avons pu montrer que le traitement HBr gthis efficace que le traitement Ar dans
l'optique de l'amélioration de la résistance arkvgre des résines 193 nm. Cette observation s'est
montrée étre en trés bon accord avec les résoligenus au chapitre V concernant les modifications
engendrées au sein des résines par ces deux plasmas

Enfin il a été montré que les UV du plasma jouentéle important dans le renforcement des
résines, mais que leur action seule ne permet paeremforcer la résine aussi efficacement que
lorsqu'elle est exposée a I'ensemble du plasmanmig@as les UV permettent par un mécanisme de
synergie de renforcer la résine grace aux modifinatmises en évidence au chapitre V : dégradations
des liaisons esters (perte des lactones), formdgaoubles liaisons C=C et dans une moindre mesure
formation d'une couche de type graphite en suif@déglétion en oxygene).

Dans la deuxieme partie de chapitre nous avonisi@&¥a comportement de lignes de résine
193 nm sous l'action des traitements plasma, es famalisant sur I'évolution du LWR. Les études
par AFM 2D et AFM 3D nous ont permis de montrer ges traitements pouvaient tres fortement
améliorer le LWR des résines 193 nm.

Nous avons notamment montré qu'une fois de ptugr@ssions UV du plasma jouent un réle
majeur dans cette évolution. De plus, il a été méogtie |'action des ions du plasma peut-étre un fre
a l'amélioration du LWR par les UV. Contrairemeria aésistance a la gravure, les UV seuls peuvent
avoir un effet bénéfique plus important que le plagians son intégralité.

Enfin, le traitement HBr s'est de nouveau révéiss gfficace que le traitement Ar dans la
diminution de ce LWR.

- 204 -



Chapitre Vlraltements plasma — Résistance a la gravure et Rtégde ligne

Bibliographie du chapitre VI

1D. Nest et al.,

"Synergistic effects of vacuum ultraviolet radiatiton bombardment, and heating in 193 nm
photoresist roughening and degradation”

Appl. Phys. Lett. 92, 153113 (2008)

2 H. Zhou, C-Y Wang, A. Zuo et J. P. Pratt,
"Reducing CD-SEM measurement carryover effect f8fri resist processes using Ceq"
Proc. SPIE, vol. 4689, 742 (2002)

3 H. Kawada, T. lizumi et T. Otaka,
"Zero-shrink dimension for ArF-resist patterns maasl by CD-SEM"
Proc. SPIE, vol. 5038, 861 (2003)

4 T. Yamaguchi, H. Namatsu, M. Nagase, K. Kurihara e¥. Kawai,
"Line-edge rougness characterized by polymer agapegyin photoresists”
Proc. SPIE, vol. 3678, 617 (1999)

5M. D. Stewart, G. M. Schmid, D. L. Goldfarb, M. Angelopoulos et C. G. Willson,
"Diffusion-induced line-edge roughness"”
Proc. SPIE, vol. 5039, 415 (2003)

6 E. Shiobara et al.,
"Resist edge roughness with reducing pattern size"
Proc. SPIE, vol. 3333, 313 (1998)

7 M. Yoshizawa et S. Moriya,

"Study of the acid-diffusion effect on line edgeginess using the edge roughness evaluation
method"

J. Vac. Sci. Technol. B 20 (4), 1342 (2002)

8 L. F. Flanagin, V. K. Singh et C. G. Willson
"Surface roughness development during photoregsbtiition”
J. Vac. Sci. Technol. B 17 (4), 1371 (1999)

9J. Shin, G. Han, Y. Ma, K. Moloni, et F. Cerrina
"Resist line edge roughness and aerial image catitra
J. Vac. Sci. Technol. B 19 (6), 2890 (2001)

10N. Rau et al.,

"Shot-noise and edge roughness effects in resagtsrped at 10 nm exposure"
J. Vac. Sci. Technol. B 16 (6), 3784 (1998)

- 205 -



Chapitre Vlraltements plasma — Résistance a la gravure et Rtégde ligne

11 H. Kawahira et al.,

"Changes of Chemical Nature of Photoresists InduneWarious Plasma Treatments and Their
Impact on LWR"

Proc. SPIE, vol. 6153, 19 (2006)

12A. Ando et al.,
"Improvement in gate LWR with plasma curing of AHetoresists”
Thin Solid Films 515, 4928 (2007)

13M-C Kim, D. Shamiryan, Y. Jung, W. Boullart, C-J Kang et H-K Cho,

"Effects of various plasma pretreatments on 193hotoresist and linewidth roughness after
etching"

J. Vac. Sci. Technol. B 24 (6), 2645 (2006)

14 A. P. Mahorowala, K-J Chen, R. Sooriyakumaran, A. @ancy, D. Muethy et S. Rasgon,
"Line edge roughness reduction by plasma curinggriesists"
Proc. SPIE, vol. 5753, 380 (2005)

15 International Technology Roadmap for Semicormlgc2007 Edition — Lithography
http://www.itrs.net/

16D. T. Clark et A. Dilks,

"An investigation of the vacuum UV spectra of inthaty coupled RF plasmas excited in inert gases
as a function of some of the operating parameters"

J. Polym. Sci., Polym. Chem. 18, 1233 (1980)

17J. A. Moore et J. O. Choi,

"Degradation of Poly(methyl methacrylate) — Deep, MMay, Electron-Beam, and Proton-Beam
Irradiation”

Radiation effects on polymer, American Chem®atiety, Chapitre 11 (1991)

18 M. R. Wertheimer, A. C. Fozza et A. Hollander,

"Industrial processing of polymers by low-presspi@mas: the role of VUV radiation"
Nuclear Instruments and Methods in Physics Rebda 151, 65 (1999)

- 206 -



Conclusion géenérale

- 207 -



Conclusion générale

- 208 -



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Le processus de miniaturisation de la taille despabitifs en microélectronique s'accompagne de
contraintes importantes vis-a-vis des matériauks@t. En particulier, les résines photosensibles
doivent respecter des impératifs qui sont de piuples rigoureux au fil des différentes générations
technologiques. En effet, outre la nécessité dales résines capables de générer le plus fidétemen
possible des motifs de tailles toujours plus pgtitdle sont aujourd'hui limitées dans leur capaait
remplir efficacement leur réle de masque pendanétapes de gravure plasma.

L'évolution de la longueur d'onde d'expositionisdié en photolithographie a nécessité le
développement de nouveaux matériaux polymereslpeuésines photosensibles. Ainsi, les résines a
base de poly (hydroxystyrene) utilisées pour latglitbographie a 248 nm étant trop absorbantes a la
nouvelle longueur d'onde (193 nm), elles ont étéptacées par des chimies a base de polyméres
acryliques. Contrairement aux résines 248 nm gésemtent une bonne résistance a la gravure
apportée par les monomeres styréniques, les rés@&em sont plus sensibles aux plasmas du fait
notamment de la quantité importante d'oxygene ptésdans le polymere. Afin de palier a ce
probléme, les polymeres entrant dans la compositesnrésines 193 nm sont fonctionnalisés avec des
groupements protecteurs qui apportent la résistante gravure, ainsi que d'autres groupements
permettant de jouer sur d'autres parametres teks Iqucontraste de dissolution pendant le
développement ou la température de transitionugtreLes polymeres utilisés sont généralement des
terpolymeres.

Malgré les améliorations apportées a la résistanda gravure des résines 193 nm, leur
capacité a remplir efficacement leur réle de masxjlee gravure reste un probleme majeur. Outre la
dégradation de la résine pendant la gravure, lesfieet de la rugosité des motifs dans les couches
sous-jacentes par le plasma est aujourd'hui |'auire critique de ces matériaux.

Ainsi notre objectif dans le cadre de cette théait d'étudier les interactions entre les résines
photosensibles et les plasmas utilisés en micrvéléque. Dans un premier temps nous Nous sommes
intéressés aux comportements des résines soumisesétape de gravure afin de mettre en évidence
les dégradations subies notamment par une résthari9Dans un second temps nous avons étudié la
possibilité de traiter les résines avant gravune ysaprocédé plasma. Nous avons donc cherché a
comprendre comment de tels traitements modifier tgsine 193 nm. Enfin nous avons étudié
I'influence de ces traitements sur les deux probtewiés des résines 193 nm : la résistance a la
gravure et la rugosité des motifs, afin d'évaleepdtentiel de ces traitements en terme d'appiicsti
industrielles.

Afin de mettre en évidence les faiblesses desa8sif3 nm vis-a-vis des plasmas, nous avons
comparé le comportement de polyméres acryliquesetasdavec celui d'une résine 248 nm de
référence. Les mesures de vitesses de gravureonfitngé la résistance plus faible des résines 193
nm, et ce quel que soit le type de gravure migearfghimique ou physique).

Les analyses chimiques employées (FTIR, XPS) otanmment permis de montrer que les
résines 193 nm étaient fortement modifiées patdenpa, contrairement a la résine 248 nm qui reste
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beaucoup plus stable. En corrélant les résultatsrobs en FTIR et en analyse thermique, nous avons
pu montrer que le groupement protecteur de la €348 nm était dégradé par le plasma. Néanmoins
dans ce cas, le groupement protecteur n'apportapésistance a la gravure de la résine 248 nm. Ce
sont les monomeres styréniques qui apportent petfeiété et ces derniers ne sont pas dégradés par
le plasma, ce qui explique la bonne tenue de @ dgrésine pendant la gravure.

Les modifications chimiques observées pour la 82888 nm nous ont permis de montrer que
le groupement protecteur de la résine, qui doibepp la résistance a la gravure, était dégraddarén
la gravure. De méme, le groupement lactone deslagé@st trés sensible au plasma et est détadaé de
chaine polymere par dégradation des fonctionssester

Les études XPS et FTIR ont montré que si les nuatifins de la résine en surface dépendent
fortement du gaz utilisé pour la gravure, les niodtfons dans le volume sont identiques entreiles s
gaz étudiés. Ainsi seule l'amplitude des dégradstiearient entre les différents plasmas. Cette
observation, combinée au fait que le groupemenrtepteur des résines est dégradé, nous a conduit a
étudier le réle possible du PAG (photogénérateacidé) dans la dégradation des résines. Une
activation du PAG par le plasma (notamment parU& combinée a une augmentation de la
température pendant la gravure pourrait entrainerréaction de déprotection similaire a celle gui s
produit pendant un PEB en photolithographie. Afinvérifier cette hypothése, les vitesses de gravure
ainsi que les spectres FTIR de deux formulationgdimes (avec et sans PAG) ont été comparées. Les
résultats ont montré que le PAG ne joue aucundéies la dégradation des résines 193 nm pendant la
gravure et que donc ces dégradations sont duesament & des interactions plasma-polymeres.

Cette premiére étude a donc mis en évidence lbke$aes des résines 193 nm vis-a-vis des
étapes de gravure. Ainsi, malgré les progres gstisins 'optimisation de la chimie de ces résihes,
apparait capital de pouvoir les renforcer afin detdler les dégradations de ces matériaux pendant
les étapes de gravure. En conséquence, la deuxiartie de ce travail de these a concerné I'étude de
procédés pouvant permettre d'atteindre ces olgeCéds procédés utilisent des plasmas pour tiager
résines, on parle couramment de traitement de"ca®résines.

Ces procédés plasmas utilisent des conditionscphéties (forte densité ionique, faible
bombardement) qui different d'une étape de gravurey a pas pendant ces étapes une gravure du
materiau.

Les analyses chimiques (XPS et FTIR), combinéessamksures ellipsométriques du film, ont
permis de démontrer que le film de résine apréelddraitements de cure est formé de deux couches
distinctes : une fine couche superficielle (dedferde 10 nm) trés riche en carbone, et dont la
signature en XPS permet de dire qu'il se passehangmene dit de "graphitisation" en surface. La
résine est également modifiée en profondeur sotie ceuche. Les études FTIR ont permis de
montrer que la résine 193 nm est fortement modifie observe une perte du groupement protecteur,
mais surtout une dégradation importante des groeptsmlactones riches en oxygéne. Enfin la
spectroscopie Raman a permis de montrer la préskamenes de carbones de typeSap sein du
film aprés un traitement HBr.

Aux vues de ces résultats, il a été nécessaireodesyivre ces études afin d'expliquer les
origines des modifications observées, notamment lpgsumodifications en volume. Le bombardement
ionique de faible énergie (~ 15eV) ne peut en gféstétrer que sur une faible épaisseur (de I'atdre
10 nm). Ainsi, l'action des émissions UV du plasamété évaluée et il a été montré qu'ils jouaient un
r6le majeur dans les modifications des résinesnt®par les traitements de cure par plasma.
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Enfin, le dernier objectif de cette these étaitd#amontrer la capacité de ces traitements
plasmas a étre utilisés dans un procédé de fabrcaticroélectronique. Pour cela, I'effet de ces
traitements a été évalué selon deux points : |fet sur la vitesse de gravure et I'impact sur des
motifs de résines avec notamment un probléme majgourd'hui et pour les technologies a venir : le
transfert de la rugosité générée pendant I'étagiehdgraphie.

Les mesures des vitesses de gravure ont clairemamtré que les traitements plasma étaient
bénéfiques pour la résistance a la gravure dese®4i93 nm. Le traitement HBr s'est révélé le plus
efficace dans ce domaine par rapport au traitermgan. De plus, nous avons pu montrer que les UV
jouaient un réle, mais qu'une exposition au pladamas son intégralité est requise pour renforcer la
résine de fagon optimale.

L'application de ces traitements plasma sur desed$igde résines ont permis de mettre en
évidence une perspective particuliérement intéregspour les technologies a venir : le LWR est
fortement diminué aprés exposition par ces traitemeparticulierement dans le cas du traitement
HBr. Une fois encore les UV du plasma jouent ue réhjeur, la réduction du LWR étant encore plus
prononcée lorsque seuls ces UV sont mis en jeus Meons pu montrer que le bombardement ionique
de faible énergie pouvait avoir dans ce cas un affeagoniste a I'effet lissant des UV sur le LWR.

Les traitements de cure par plasma représentermt ulom voie particulierement intéressante
dans l'optique des technologies a venir. En effetéduction des épaisseurs de résine mises en jeu
demandera des résines plus résistantes a la grawasréraitements plasma permettent de contréder le
dégradations subies par la résine pendant la graaiin de produire un matériau plus stable et
éliminer les phénoménes qui conduisent a des détpad des motifs pendant la gravure. Les
traitements plasma représentent donc une réelpeetive, et ont I'avantage de ne nécessiter aucun
équipement supplémentaire et de n'entrainer quin@daible augmentation du temps de procéde.

Au-dela de cet aspect de stabilisation du matéias, procédés sont en outre capables de
jouer positivement sur le LWR, qui est un problémageur aujourd'hui et qui le sera plus encore pour
les technologies futures. Aux vues des résultaésgmtés dans ce manuscrit, l'optimisation de ces
procédés passera par le développement de traitempksma présentant une forte émission des UV
aux faibles longueurs d'onde, tout en limitant eaximum la formation de rugosité au sommet des
motifs.
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RESUME

Ce travail de thése vise I'étude des interactiotie des plasmas utilisés en microélectronique
et les résines a amplification chimique. Les préséde fabrication employés en microélectronique
nécessitent l'utilisation de matériaux polymeress @Gatériaux permettent dans un premier temps de
définir des motifs représentant les différentedigmides composants électroniques, grace a une étap
de lithographie. Dans la suite du procédé de faban, ils jouent le rdle de masque afin de trdisr
surfaces sous-jacentes aux endroits désirés. Uoesd&tapes pour laquelle le polymere joue ledéle
masque est la gravure séche par plasma, qui pdenteansférer les motifs créés par lithographiesdan
le substrat et ainsi obtenir la structure du cir¢ntiégré. Ainsi les résines employées doivent étre
suffisamment résistantes afin de remplir efficaceinfeur réle de masque a la gravure.

L'objectif principal de ce travail de these a dété d'étudier la résistance a la gravure des
résines a amplification chimique de derniere géimra(193 nm) afin de mettre en évidence les
dégradations de ces matériaux pendant les étapgavdee, et de trouver des moyens d'améliorer leur
résistance. Dans un premier temps le comportenantésines 193 nm a été comparé a une résine de
référence plus résistante. Des analyses physicoigies (FTIR, XPS, DSC et TGA) ont permis de
mettre en évidence les faiblesses des résinesm%ig@es a leur structure acrylique.

La chimie des résines 193 nm étant complexe earderépondre & de nombreux critéres
notamment pour I'étape de lithographie, il estéradile de les renforcer en tentant de contrfler les
dégradations observées. Ainsi le deuxiéme objeetila these a été d'étudier le renforcement des
résines par des procédés plasma en utilisant deditioms particulieres différentes des étapes de
gravure. Les modifications spécifiques apportéesea traitements sur les résines ont donc étésmise
en évidence, et le réle prépondérant des émisklvrs notamment pu étre prouvé.

Enfin ces traitements plasma ont été appliquésissitignes de résines afin de montrer le fort
potentiel applicatif de ces procédés pour amélidearx points critiques : la vitesse de gravureaet |
rugosité des motifs.

Mots clés: microélectronique, gravure plasma, essia amplification chimique, résistance a la
gravure, traitements plasma, rugosité

ABSTRACT

This work focuses on the study of the interactibaveen plasmas used in microelectronic
processes and chemically amplified photoresists.f@hrication processes in microelectronic requires
the use of organic polymers. In a first time, thewgerials are used to define the geometry ofitted f
device during a lithography step. In the followioigthe fabrication process, the resist acts as skma
to allow selective treatment of the substrate umelth. One of these treatments is dry etchingg@ st
which is used to transfer resist patterns intosthigstrate. As a consequence, the photoresistshaust
sufficiently resistant in order to correctly fulfihere role as etch mask.

The main objective of this work has been to deeplestigate the dry etch resistance of
chemically amplified resists, and to propose a wmaijmprove their stability during typical dry etch
steps. We have studied the degradation of 193 rmtopdsists exposed to various etch chemistries.
Several characterization techniques employed (FXRS, DSC and TGA) have highlighted the
weaknesses of 193 nm resists chemistries, dueitoatrylic structures.

Controlling the resist degradations during etctindgpea major issue, we have deeply
investigated the possibility of improving the réstch behaviour by using plasma treatments poior t
etching. These treatments are commonly referreasttplasma cures". The specific modifications of
the resist caused by these treatments have bestydbown, and the major role played by the plasma
UV emissions has been demonstrated.

Finally these treatments have been applied tstresdfiles in order to show their strong
potential in terms of industrial applications farhs65 nm CMOS technologies. A positive effect has
been shown on two major issues: the resist eteharad the Line Width Roughness (LWR).

Key words: microelectronic, plasma etching, chethicamplified resists, etch resistance, plasma
treatments, roughness



