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RESUME

Dans le contexte d’une miniaturisation des circuits imprimés dans lindustrie de la
microélectronique, les méthodes de structuration optiques appelées photolithographies arrivent en
limite de résolution. I utilisation complémentaire de 'auto-assemblage dirigé de copolymeére a blocs
(DSA) permet de repousser les dimensions critiques (CD) atteignables tout en multipliant la densité
des structures obtenues. Ces matériaux peuvent en effet former des motifs géométriques biphasés
et périodiques de dimensions inférieures a la vingtaine de nanometre.

Rapides, bas cout et compatibles avec les équipements déja disponibles dans l'industrie, les
différents procédés DSA pour application ligne/espace développés dans la littérature se heurtent
néanmoins a des problématiques de défectivité, de rugosité et d’uniformité des dimensions
transférées. La plupart des solutions envisagées se font au détriment des arguments de base en
faveur du DSA, notamment en ce qui concerne sa compatibilité avec la lithographie actuellement
utilisée dans I'industrie. Dans ce contexte, le travail de thése présenté ici s’attachera a étudier et
solutionner les différentes problématiques liées a l'utilisation en graphoépitaxie du DSA comme
solution complémentaire a la lithographie conventionnelle.

Cette these centrée sur le matériau PS-0-PMMA s’est tout d’abord attachée a la compréhension
des mécanismes impliqués dans la structuration de ces domaines lamellaires dans deux
environnements. En configuration plane tout d’abord, I'impact des parametres dictant la
morphologie, Porientation et la défectivit¢é du copolymere dibloc est étudié. La cinétique
d’organisation des microdomaines peut alors étre optimisée pour obtenir des motifs les mieux
définis et les plus stables possibles, en un minimum de temps. Des optimisations matériaux
proposées par la société partenaire ARKEMA sont évaluées comme prometteuses, et 'importance
du contréle de Patmospheére sur le comportement du PS-4-PMMA en température est étudiée. En
utilisant ces premiers acquis, le matériau est utilisé pour réaliser la densification de motifs « guides
» lighe/espace préalablement réalisés par lithographie optique. L’étude de la morphologie adoptée
par le polymere en fonction des multiples parameétres du guide (dimension, chimie d’interface, taux
de remplissage...) permet de délimiter des fenétres de fonctionnement pour un procédé stable sur
plaque 300mm. La dimension de ces fenétres est confirmée par une étude statistique suivant les
métriques de défectivité et de rugosité, mesurées par un protocole de métrologie développé
pendant cette these. Cette premicre étude a fait 'objet d’une publication d’un papier.

Dans un effort de démonstration de I'intérét de ce procédé, son intégration dans un empilement
de réalisation de transistors en nanofils est réalisée. De premiers essais de transfert révelent des
problématiques de défectivités locales jusqu’alors masquées par I’épaisseur du film. Les méthodes
de transferts disponibles étant incapables de corriger ces défauts, une variante du procédé DSA est
développée. Elle repose sur la possibilité de modifier sélectivement les énergies de surfaces par
application d’une dose controlée de lumiere UV. Une étude associant a la fois la modification de la
morphologie du PS-4-PMMA et la composition du matériau (suivie par spectroscopie infrarouge)
en fonction de cette dose d’insolation révele quun phénomeéne de photo-oxydation est responsable
de ces phénomenes. Grace a cette méthode, qui fait I'objet d’'une publication en cours de
soumission, les surfaces directement en contact avec le PS-0-PMMA sont modifiées de facon a le
contraindre a adopter des configurations morphologiques sans défauts enterrés. Ce résultat est
confirmé par les différentes étapes de transfert qui permettent de réaliser les nanofils désirés avec
des dimensions maitrisées. Des problématiques d’uniformité de remplissage sont toutefois
adressées car elles restent un obstacle des nanofils uniformes a travers une plaque 300mm.



Le résultat final permet donc de développer un procédé complet en utilisant la ligne pilote
300mm disponible au Leti. En aboutissant a la réalisation de transistors en nanofils caractérisés
électriquement, ce travail ouvre la voie a un procédé maitrisé et en parfait accord avec toutes les
exigences de compatibilités sus-citées. Des perspectives d’amélioration concernant aussi bien les
matériaux, les empilements technologiques, ou les méthodes d’intégration et de transfert sont
discutés pour notamment pouvoir améliorer les performances en termes de rugosité et d’uniformité
sur la plaque, et ainsi se rapprocher d’un procédé DSA utilisable comme ligne de base pour son
intégration future dans I'industrie.

Remargue : 1.a plupart des symboles et abréviations utilisés dans ce
document sont détaillés lors de leur premiere utilisation. Nous prions au
lecteur de bien vouloir se référer a la rubrique « Liste des Abréviations »

a chaque fois qu’il rencontrera un élément dont la définition n’est plus

rappelée dans le texte.



Chapitre I- Etat de 'art : I'auto-assemblage
dirigé des copolymeres a blocs pour la
lithographie CMOS avancée

Ce chapitre présente tout d’abord un bref historique de la microélectronique en mettant
'accent sur les récents enjeux de miniaturisation qui orientent depuis une dizaine d’années la
recherche de nouvelles solutions de lithographie pour cette industrie. Parmi les technologies
envisagées, les atouts de 'auto-assemblage dirigé (DSA) des copolymeres a blocs seront mis en
avant. Une partie intermédiaire développe la littérature de base pour la compréhension des
phénomeénes aussi bien thermodynamiques, cinétiques et surfaciques qui ont donné naissance a
différentes stratégies de lithographie complémentaires a celles déja disponibles et futures. Dans
une troisi¢me partie, une revue rapide des multiples résultats traitant de cette lithographie DSA
dans le contexte d’applications CMOS est réalisée. Elle est utilisée pour tirer un statut des acquis
et des challenges restant pour cette technologie, donnant ainsi un contexte aux objectifs fixés
pour ce travail de these.
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Chapitre I- Etat de l'art : I'auto-assemblage dirigé des copolymeres a blocs pour la lithographie CMOS avancée

I.1 Historique et enjeux de la lithographie

I1.1 La miniaturisation du transistor comme leitmotiv

Le transistor, de par sa fonction d’interrupteur ou d’amplificateur de sighaux électriques, est la
brique élémentaire de tous les dispositifs électroniques modernes. Si le premier transistor
fonctionnel inventé en 1947 par messieurs Bardeen, Brattain, and Shockley [ShBB48] faisait la taille
d’une agrafeuse, aujourd’hui, en 2017 la figure I-1 montre que des centaines de millions d’entre eux
sont réalisés sur une unique plaque de silicium de 300mm de diamétre pour former des circuits
intégrés complexes et fonctionnels. Le résultat d’une telle miniaturisation au cours du si¢cle dernier
a été la baisse continuelle du cout unitaire de production d’un transistor, ce qui a permis a 'industrie
de la microélectrique de bénéficier d’un véritable essor économique.

TSMC 40 nm Interconnect

Metal 12

Matal 11
Metal 10
Méthl 9
Metal 8

Metal 7

STl EHT = 5.00kV
www.semiconductor.com

Figure I-1 Echelle en microélectronique. A gauche, une plaque de silicium (300mm de diametre)
quadrillé d’environ 80 puces, chacune réalisé a 'identique avec tous leurs circuits intégrés. Au milieu, le
détail d’une puce Intel au nceud 45nm (176 millions de transistors). A droite, une vue en coupe par microscope
électronique a transmission d’une partie d’une puce, révélant les différents niveaux d’interconnexion métal et les
dispositifs « transistors » réalisé par lithographie. [Vrie10]

Cette course a la miniaturisation a été initiée et entretenue par la volonté de suivre la loi énoncée
par monsieur Gordon E. Moore (cofondateur de la société Intel). Cette loi empirique, énoncée
dans sa version finale en 1975, prédisait que le nombre de transistors des microprocesseurs sur une
unique puce de silicium doublerait tous les deux ans pour un prix de fabrication fixe. Que la
prédiction fut parfaite, ou que I'industrie ait en réalité fait en sorte de s’y tenir, nul ne peut remettre
en doute la véracité du résultat : de 1975 a 2015, la quantité de transistor a effectivement doublé
toutes les 1.96 années !

Pour y parvenir, des améliorations n’ont cessé de voir le jour dans les trois grands domaines de
compétences qui permettent la réalisation de circuit intégré : la lithographie, la gravure et le dépot.
Ces évolutions furent anticipées et échelonnées le long d’un plan d’action global, nommé I'TRS (de
'anglais International Technology Roadmap for Semiconductors). Aujourd’hui, les technologies
commercialisées les plus pointues proposent des dispositifs centrés autour du nceud technologique
14nm : autrement dit, le demi-pas de répétition de la structure emblématique de cette technologie
(par exemple, la largeur de grille d’un transistor a effet de champ) fait environ 14nm. Ainsi,
I'industrie du circuit intégré batit maintenant des cathédrales de logique dont la taille s’approche de
la centaine d’atome | Impressionnant, mais complexe.

Pour atteindre ces dimensions, la lithographie optique utilisée en production, ou
photolithographie, doit étre aidée de procédés cotiteux et complexes pour dépasser sa capacité de
résolution limitée a environ 45nm. Depuis 2015, pour la premicre fois, cette complexification de la
réalité de I'industrie la fait s’écarter de la loi de Mootre. Pour les futurs nceuds, 2 ces dimensions,
des phénomenes de diffraction de la lumiére empéchent la photolithographie actuelle d’étre la
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solution a retenir. De nouvelles facons de penser et de faire de la lithographie de pointe, mais avec
les mémes rendements nécessaires a sa compétitivité, ont donc du étre imaginées pour cette
industrie en pleine révolution.

I1.2 Principe et limitations de la technologie optique actuelle
I12.A Architecture de base d’un transistor

Le transistor permet la création de l'information binaire de par sa fonction d’interrupteur
électrique, C’est-a-dire d’autoriser ou d’empécher le passage d’un courant. Le silicium est un
matériau semi-conducteur qu'on peut facilement doper « n » (porteur de charges négatifs) ou doper
«p » (présence de trou d’électrons, soit globalement de charges positives) que la microélectronique
utilise comme base de ses transistors.

Le schéma de principe reporté figure I-2 permet de comprendre comment cette propriété est
utilisée par la technologie MOSFET (Metal-Oxide Semicondutor Field Effect Transistor). Source
et drain sont les deux zones dopées «n» qui sont reliées électriquement au reste du circuit.
Naturellement, aucun courant ne peut passer de source a drain a travers le silicium substrat dopé
«p », car aucun porteur de charge « n » n’est présent. En revanche, un métal appelé « grille », placé
entre la source et le drain, et isolé du silicium par une fine couche d’oxyde permet de moduler un
champ électrique a Iintérieur du silicium « p ». Si ce champ est suffisamment fort, il va générer et
piéger des charges négatives a l'interface avec oxyde de grille isolant, créant alors un canal de
conduction qui permet le passage du courant et rend passant le transistor MOSFET dopé « n »,
comme un interrupteur fermé. On peut aussi imaginer le méme dispositif avec les polarités
inversées, donc un transistor dopé « p », et en utilisant des combinaisons de transistor « n » et « p »,
on peut créer des fonctions logiques qui définissent le role du circuit intégré : c’est la technologie
CMOS (Complementary Metal-Oxide Semicondutor).

Diélectrique
high-k

Grille Nanofils (Si monocristallin)

: , Oxide (isolant)
Substrat Si

finFET Nanofils empilés

Figure I-2 Schéma de principe d’un transistor MOSFET planaire (en haut) et ses évolutions 3D : le
dispositif « finFET » de la société Intel (gauche) et le transistor a2 empilement de nanofils (droite). Adapté
de [Bézal6, Courl6]

La réduction des dimensions de ces dispositifs en accord avec la loi de Moore a rapidement
entrainé I'apparition d’effet de fuite a 'interface entre 'oxyde de grille et le canal de conduction.
Depuis 2011, ]a solution finFET commercialisée par la société Intel voit 'apparition d’un transistor
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3D représenté figure I-2, ou des canaux en multiples « ailerons » (fiz en anglais) sont recouverts par
la grille sur leurs 3 faces. En maximisant la surface de contact, on peut conserver une dimension
de canal agressif tout en récupérant un gain substantiel sur le courant de fuite. Dans la continuité
de cette idée, les «fin» peuvent étre remplacés par un empilement de nanofils de silicium
monoctistallin enrobés par la grille (le substrat est un isolant sur silicium). Le gain en surface de
contact est encore plus grand dans cette technologie en cours de commercialisation [EBDHO0S,
EDDBOS8]. Ainsi, tout I'enjeu aujourd’hui en lithographie consiste donc a pouvoir réaliser ces
différentes structures ligne/espace de résolution tres agressive, de forte densité et avec une
uniformité presque parfaite.

I12.B Principe de la photolithographie

Pour réaliser les motifs de base nécessaires a la réalisation des transistors en proportion
industrielle, la lithographie optique, ou photolithographie, est la technique de référence dans
I'industrie depuis plus de 30 ans. Elle est utilisée pour « imprimer » sur une plaque de silicium
300mm les motifs et structures d’une puce le plus rapidement possible et avec une répétabilité
parfaite. Un procédé lithographique optique standard est présenté Figure I-3. Une insolation
lumineuse (d’une longueur d’onde fixée) a travers un masque, sorte de « pochoir » porteur des
motifs d’intérét, vient les projeter sur la surface d’une résine photosensible. Sous I'action des
photons percus, celle-ci va se différentier au niveau chimique entre les zones qui sont exposées ou
non. Les différences de solubilité ainsi créees dans la résine permettent, par application d’un
traitement par voie humide adapté (généralement un solvant organique ou une base), de
sélectivement retirer les zones exposées (résine positive) ou non exposées (résine négative) ainsi
délimitées. On dit alors qu’on a « transféré » les motifs dans la résine. A son tour, cette résine peut
alors étre utilisée pour transférer une nouvelle fois les motifs dans le matériau sous-jacent,
généralement un matériau d’intérét dans le role final du dispositif (un oxyde, un semi-conducteut,
un isolant...). Les techniques utilisées pour transférer les motifs a partir de la résine sont regroupées
sous lappellation « gravure », qu’elles soient par voie humide ou seche (plasma). Clest la
combinaison successive d’étapes de lithographies et de transferts par gravure qui permettent
I’élaboration de nombreuses structures complexes sur un méme niveau.

Rayonnement @ A Résine structurée par voie humide

i i i (exemple d’une résine positive)
| | Verre transparent @ A
Masque chrome absorbant @ A

—_——

\ B

Résine  Résime exposde Masque dur

7

Figure I-3  Schéma de principe de la photolithographie (pour une résine positive).

La méthode de photolithographie la plus répandue est celle de la lithographie par projection
optique dont un schéma de principe est présenté Figure I-4. Dans cette configuration, le masque
n’est pas en contact avec la résine (ce qui permet de préserver sa durée de vie) et une lentille optique
est insérée entre le masque et la résine. Celle-ci va permettre de réduire les dimensions projetées a
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travers le masque par environ un facteur quatre dans les systémes standards. Pour connaitre la
résolution minimale atteinte, ou CD (Critical Dimension) par un systeme de photolithographie tel
qu’il est présenté ici, le critere de Rayleigh permet d’obtenir I’équation I-1 usuellement rapporté en
lithographie [Raic97] :

A
CD =k * NA Equation I-1
Ou CD est la dimension d’écriture minimale atteinte par le systéme, A la longueur d’onde de la

source lumineuse, N.A 'ouverture numérique du systeme, et £ une constante regroupant a la fois
I'influence du systeme optique et de la résolution d’écriture de la résine.

llluminator

Laser
light

Optical
integrator

Condenser
lens

..................

Photomask

Projection
lens

Ambient (index n)
\
Wafer —

Figure I-4  Schéma de principe d’un systeme de projection optique pour la lithographie [Roth05, S.1].

Dans la volonté de réduire les dimensions atteintes, les efforts d’amélioration de la technique se
sont donc concentrés autour de ces trois axes :

» La source lumineuse, génératrice de la longueur d’onde L. Des générations de lampes a
longueur d’onde de plus en plus faible se sont succédé pour réduire la taille critique. Du
spectre visible pour les premiers transistors, puis le domaine des UV avec les technologies
g-line (436nm), i-line (365nm), DUV (deep-UV a 248nm) et finalement la technologie a
193nm utilisée actuellement.

» La lentille de projection a été continuellement améliorée pour augmenter 'ouverture
numérique

» Augmenter la sensibilité de la tésine a son insolation a également permis de maximiser la
résolution et la définition des motifs, compris dans le parametre k. Les résines a
amplification chimique sont un exemple d’innovation lié a cette problématique.
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» Pour les résolutions et densités agressives, des phénomenes de déformation ont commencé
a apparaitre : par exemple, un carré présent sur le masque serait transféré sous une forme
circulaire sur la résine. Pour y remédier, POPC (Optical Proximity Correction) est une
technique de compensation des aberrations optiques assistée par ordinateur qui anticipe les
erreurs d’écriture et les corrige en modifiant ou en ajoutant des structures sur le masque.
L’OPC ne participe en tant que tel a la résolution, mais s’avere indispensable dans
I'obtention de motif résolu fidele et uniforme.

En prenant en compte toutes les améliorations développées par I'industrie dans ces différents
domaines, la technologie 193nm est capable d’atteindre 90nm de résolution (demi-pas de
répétition).

I12.C Lithographie 193nm par immersion

Pour aller plus loin, la technologie a 193nm a pu étendre sa durée de vie en introduisant en 2002
la solution par immersion, abrégé 193i. Dans cette variante, le milieu situé entre la lentille et la
résine n’est plus de I'air mais de I'eau purifié, un milieu a plus fort indice de réfraction optique. Or
Iouverture numérique (NA) du systeme, un des parametres décrivant le CD dans ’équation I-1,
est égale aux caractéristiques de réfraction de la lentille que multiplie I'indice optique du milieu
traversé par la lumicere.

Par I'intermédiaire de la technologie immersion, on augmente NA et un gain d’environ 30% a
40% est possible sur la résolution en comparaison du systéme initial « sec », soit des structures
autour de 60nm de dimensions. Cette technologie a permis a I'industrie d’atteindre les nceuds
technologiques 45nm dans les années 2012 et a nécessité un travail non négligeable sur la
compatibilité des résines avec l'environnement aqueux (dissolution des PAGs de la résine,
ionisation sous le faisceau etc.).

I12.D La lithographie a étapes multiples

Aucune innovation technologique n’a depuis permis a la lithographie 193i d’accéder seule a des
résolutions plus faibles. Pour atteindre les nceuds technologiques suivants, tout en conservant ses
équipements et ses méthodes le plus longtemps possible, la lithographie double ou multiple a été
mise en place. L’idée est simple : réaliser une combinaison de lithographies successives, ou chaque
étape permet de diviser par deux la résolution effective atteinte. Plusieurs variantes peuvent étre
envisagées selon la résolution souhaitée, la plus classique étant la LELE (de I'anglais « litho-etch-
litho-etch ») ou une premiere lithographie transférée dans un masque dur subit une seconde
lithographie décalée d’'un demi-pas de répétition. Cependant, le cout de production augmente 2a
chaque nouvelle étape. De plus, l'alignement entre chaque étape (nécessaire pour assurer
P'uniformité des CDs) devient critique a controler a de telles résolutions. Plus intéressante, la
méthode SADP (de l'anglais Self-Aligned Double-Patterning) est représenté Figure 1-5.
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Retrait anisotrope du dépét —
apparition des espaceurs

- B - e § N

Retrait des mandrels Structuration du masque dur 2
alignée sur le niveau précédent

Masque dur 1 (structuré) Oxydefin Masque dur 2 Masque dur 3

Strucuration initiale (mandrels) Dépét conforme d’oxyde

Figure I-5 Schéma de principe du SADP.

Ici une premiére lithographie 1931 « standard » est réalisée sur le substrat d’intérét. Ensuite, un
dépot conforme d’oxyde (type oxide de nitrure) est appliqué sur le niveau résine. Puis, une gravure
plasma anisotrope vient sélectivement retirer 'oxyde sur le substrat et le haut des motifs de résine
tout en le laissant intact sur les flancs. Une étape de traitement par voie humide vient retirer la
résine, sans impact sur les flancs d’oxyde qui restent sur le substrat. Des structures trés uniformes
et résolues sont ainsi obtenues sans besoin de multiples étapes type «lith-etch » et surtout, en
s’affranchissant du besoin de méthodologie d’alignement. En répétant ces étapes, il est donc
possible de dédoubler, quadrupler, voir octupler la densité de la lithographie 193i.

C’est une technique pertinente qui est actuellement utilisé dans I'industrie, et envisagée pour
atteindre le nceud technologique 10nm [Lapel6]. Elle reste cependant une solution non idéale,
entravée par Iétape du dépot conforme, couteuse et fastidieuse (complexe, lente, risque de
contamination métallique, transit dans des équipements spécifiques). A T'origine pensée comme
une extension provisoire de la durée de vie de la technologie 1931, la lithographie multi-étape s’est
attardée puis imposée malgré ses défauts, faute de technologie de remplacement.

[1.3 La solution de continuité : I’extréme ultraviolet

Pour prendre la suite du 193i et atteindre de nouveaux nceuds technologiques, I'industrie
s’intéresse a la lithographie EUV (de 'anglais Extréme Ultra-Violet) qui propose assez logiquement
d’utiliser des longueurs d’ondes encore plus faibles : aujourd’hui la valeur de 13.5nm fait référence.
Dans cette gamme des UV extrémes, aussi appelée rayon X mous, la mati¢re absorbe fortement le
rayonnement. Toute 'optique en projection par lentille focale du 193i devient inutilisable car pres
de 96% du rayonnement serait absorbé! En revanche, un systtme de miroir en feuillet de
molybdene/silicium permet, pat réflexions multiples, de conserver environ 70% du signal. Etant
donné les résolutions visées, et pour satisfaire aux exigences du critere de Rayleigh (équation I-1),
I'ouverture numérique doit étre augmentée en utilisant une série de plusieurs de ces miroirs.
L’intensité effectivement pergue par la résine subit alors une perte totale trés importante (environ
24% restant apres réflexion sur 4 miroirs). Voila pourquoi encore aujourd’hui le développement de
sources EUV suffisamment puissantes pour compenser ces pertes (et donc permettre des doses
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d’insolation suffisante) concentre les plus gros efforts de développement pour cette technologie.
De plus, des problemes variés ralentissent d’autant plus son insertion dans I'industrie :

» Le rayonnement EUV trés énergétique, en plus d’insoler sa résine photosensible, émet des
électrons secondaires lorsqu’il rencontre le substrat. Ces électrons sont suffisamment
énergétiques pour déclencher a leur tour les réactions de déprotection de la résine, ce qui
peut laisser des « images rémanentes » non désirables et induire de la rugosité.

» Puisque la plupart des atomes absorbent le rayonnement EUV, tout Iéquipement doit étre
mis sous ultravide pour éviter des défauts de masquage du faisceau par la moindre particule.

» A un tel niveau d’énergie, de nombreux phénoménes d’ionisation sont possibles, aussi bien
sur la résine que sur les matériaux, ce qui peut endommager la source et les miroirs et nuire
a la durée de vie de I’équipement.

Les premieres démonstrations de lithographie EUV a trés forte résolution sont réalisées,
notamment par la compagnie ASML, mais le rendement reste insuffisant. Cette technologie
complexe et couteuse est dorénavant considérée comme «en retard », avec une introduction
industrielle repoussée a 'horizon 2020 [Lapel6], date a laquelle les exigences technologiques la
forceront probablement a étre utilisée en lithographie double ou multi-étapes.

I1.4 Criteres de sélection des lithographies nouvelle génération

Dans le domaine des lithographies nouvelle génération (NGL), I'industrie suit une feuille de
route mise en place par un organisme de référence appelé I'ITRS (de I'anglais International
Technology Roadmap for Semiconductors). Cette section donne les criteres généraux définis par
I'TTRS (statut de 2015) que les NGL doivent suivent pour répondre aux besoins de I'industrie
[NeWul5].

I14.A Prérequis industriels

La succession des étapes en lithographie doit pouvoir se faire dans un temps compatible avec le
cycle standard des plaques dans un équipement de salle blanche (environ 300 plaques par heure
pour une piste de lithographie industrielle comme celle disponible au Leti). I’impact d’une étape
plus longue est directement reporté sur le cout unitaire de la puce finale. Les solutions les plus
prometteuses qui peuvent étre envisagées doivent donc rajouter le moins d’étapes possible, utiliser
au maximum les équipements déja existant et entraver le moins possible 'automatisation du
procédé (maintenance manuelle fréquente, arrét machine, taux d’erreur élevé).

114.B Uniformité des dimensions critiques

La taille absolue du plus petit motif d'un composant électronique, que ce soit la largeur d’une
ligne, d’un espace ou d’un point de contact est généralement appelée la dimension critique, ou CD.
La résolution d’un procédé traduit donc sa capacité a générer des motifs au CD ciblé malgré la
variabilité inhérente d’une fabrication a grand volume (ou HVM de Planglais High 1 olume
Manufacturing). Les aspects équipements, matériaux, et parametres de procédé rentrent tous en
compte dans cette variabilité du CD d’un motif qui est évalué 7z fine par la mesure de son écart-type
a 30, qu’on appelle CDU (de I'anglais CD Uniformity). Dans le domaine des dispositifs de logique,
pour conserver les propriétés électriques finales, 'ITRS a mis en place un seuil de CDU a environ
10% de la valeur du CD a respecter [NeGL13].
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I14.C Défectivité et rugosité

La défectivité recense tout objet isolé ou variation morphologique dans la structure réalisée qui
ne sont pas désirés et peuvent nuire au fonctionnement électrique du dispositif final. Les sources
de défauts sont trés nombreuses : dérives des procédés, qualité des matériaux, contamination,
défauts équipements. Une technique de lithographie est jugée sur les sources intrinseques de
défauts qu’elle génere, sans tenir compte des sources de défauts extérieurs. Ainsi, pour évaluer un
procédé NGL, I'ITRS place 'objectif statistique de 0.01 défauts/cm? [Intel3, Morr15] a atteindre
sur une unique plaque pour le secteur des dispositifs logiques (CMOS) et de 1 défaut/cm? [Intel3]
pour le secteur des mémoires (DRAM).

La rugosité d’une structure mesure son écart a 'idéalité. Dans le cas de motif ligne/espace, deux
définitions de la rugosité coexistent :

» Larugosité en largeur de ligne (en anglais LWR, Line Width Roughness) qui s’apparente
a la mesure de I’écart-type du CD moyen d’une ligne.

» Larugosité en bord de ligne (en anglais LER, Line Edge Roughness), qui s’appatente a la
mesure de I’écart-type du contour a droite et a gauche de la ligne par rapport a un contour
rectiligne idéal.

Ces deux valeurs sont, avec la défectivité, 'enjeu majeur pour tout procédé en lithographie. Une

discussion plus approfondie sur la philosophie et la méthode de mesure de ces trois grandeurs sera
abordée dans le chapitre III.

I1.5 Exemples de lithographies nouvelle génération

En prévision des limitations inhérentes a la lithographie optique, des technologies alternatives
destinées a appuyer ou remplacer la lithographie 193i en conservant un bon rendement ont vu le
jour et sont parvenues a générer de forts intéréts de recherche ces dernieres années. Deux exemples
en cours de déploiement pour certaines applications a I’échelle industrielle sont cités, mais la liste
non exhaustive comprend également la lithographie par interférence [XHTCO8], la lithographie par
faisceau d’ion concentré (FIB) [MKOHO90], et la lithographie par balayage de sonde[GaKR14].

I15.A Lithographie sans masque a multi-faisceaux électroniques

Le média de I'information n’est ici plus le photon, mais I’électron. Les énergies accessibles sont
alors bien plus élevées qu’avec la photolithographie, dans la gamme de 10 a 50keV, soit des
longueurs d’onde de quelques nanometres. Comme illustré en figure I-6, I’écriture dans la résine
est directe, sans utilisation de masque ou d’optique de projection : il est théoriquement possible
d’écrire des motifs d’ordre de grandeur proche de la longueur d’onde d’un électron. La lithographie
¢lectronique, (en anglais, e-bean) est donc 'une des plus résolues existantes.
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Canon a électron

Déflecteur du

faisceau

Faisceau défléchi

Résine sensible aux électrons Interaction avec le substrat

Rétrodiffusé

(::I IZ> Secondaire

Figure I-6 Schéma de principe de la lithographie a faisceau électronique.

De la méme manic¢re que la photolithographie, le faisceau e-beam vient insoler une résine
sensible a cette gamme d’énergie, ce qui va modifier sa solubilité au solvant de développement
utilisé. L’application de son solvant va alors sélectivement laisser sur la surface les zones insolées.
La limite de résolution est donc plus dépendante de la sensibilité chimique de la résine a 'électron
que de la taille du faisceau lui-méme. En effet, les électrons tres énergétiques émettent des électrons
rétrodiffusés a courte distance capables a leur tour d’imprimer la résine et donc d’agrandir le motif
imprimé. Enfin, plus la densité des motifs a écrire est importante, plus le temps d’exposition au
faisceau électronique nécessaire a 'obtention de la résolution du demi-pas de répétition sera long.
Cela s’explique par 'augmentation des phénomenes de charges et d’émission de bruit électronique
(électrons secondaire) qui augmentent par effet de proximité.

A la différence de la photolithographie qui insole simultanément toute la surface de la plaque
(ou la puce dans le cas d’'un scanner), le faisceau électronique réalise une écriture continue, motif
par motif. La technique possede donc une trés grande flexibilité dans ses régles de dessin, mais en
revanche son rendement est par conséquent extrémement faible et incompatible avec les exigences
de production en grand volume mise en place par la lithographie immersion. Voila pourquoi son
utilisation se limite pour le moment a la fabrication de masque, les productions de faible volume et
la R&D.

L’utilisation simultanée de plusieurs faisceaux électroniques permet de contourner cette
problématique de rendement. Dans cette stratégie multifaisceaux électronique, chacun écrit un
motif indépendamment de tous les autres [CMLMO1]. La versatilité et la résolution d’écriture de la
technique mono-faisceau sont conservées tout en atteignant des rendements compatibles avec les
exigences industrielles. Ce qui empéche aujourd’hui cette NGL d’étre utilisé dans I'industrie, c’est
la difficulté a controler uniformément la puissance et 'angle d’écriture de plus de mille faisceaux,
comme le rapporte les études sur I'’équipement développé par la société MAPPER au sein du Leti

[WBBJ09].
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I15.B Lithographie par nano-impression

La lithographie par nano-impression propose d’utiliser 'indentation mécanique d’un polymere
pour y dessiner les structures voulues. Un schéma de principe présenté Figure I-7 illustre la base
de la méthode :

Un polymére:

A- fluide a I'ambiante / 1. Strucuration par
B- thermoplastique pression du moule. . 3. Motifs imprimés a
2. Retrait du moule - .
. , I'identique du moule
Moule: Structure polymere fige:
transparentaux UV / par insolation UV /
opaque chauffant par trempe.

> ﬁ LJRL IV I VL /L VAL %I-IJ-LI;..‘ ’.l_l_l_l_l_l_l_l.‘
Figure I-7 Schéma de principe de la lithographie par nano-impression (A : assisté par UV, en rouge /
B : thermique, en bleu)

Le moule présente a sa surface les motifs d’intérét déja texturés a Péchelle 1:1 par une méthode
résolvante comme la lithographie par interférence ou électronique. Il est mis en contact avec le
polymere et une mise en pression « transfeére » les motifs dans la matiere polymere contrainte.

La nano-impression thermique structure une résine thermoplastique en la chauffant au-dela
de sa température de transition vitreuse lors de sa mise en pression, puis en la refroidissant
rapidement pour figer la structure transférée avant le retrait du moule. La nano-impression
assistée par UV, en revanche, structure directement une résine fluide a 'ambiante avec un moule
qui est transparent aux rayonnements UV. En irradiant la résine a travers celui-ci, la résine subit
une réticulation de ses chaines polymeres et reste ainsi figée dans la forme imposée par le moule.
Dans les deux cas, apres retrait du moule, il subsiste sur la plaque une résine lithographiée en
« négatif » du moule en une seule étape.

Tout I'intérét de cette méthode est que la difficulté d’une lithographie critique a forte résolution
est reportée sur la seule réalisation initiale du moule. Méme si ce moule est complexe et long a
créer, chaque lithographie de nano impression réalisée a partir de celui-ci n’est alors plus quune
simple reproduction fidele. En s’affranchissant ainsi des équipements, de nombreuses étapes et des
complexités de la lithographie optique, la nano-impression promet une utilisation rentable et rapide
méme a nceuds technologiques poussés. Ainsi, la réalisation de lignes de 5nm de large et 14nm de
densité (pitch) a par exemple ét¢ démontrée [AGWLO04]. Les possibilités s’étendent méme au-dela
de la microélectronique, avec des travaux en optique, photonique ou biotechnologies [Guo04].

En revanche, pour les résolutions sub-20nm telles que discutées dans ce chapitre, le coup de
réalisation du moule initial par lithographie électronique devient non négligeable. Différentes
variantes du procédé ont été développées pour augmenter la durée de vie du moule initial et le
rendement d’écriture, afin d’amortir les couts. Des stratégies de type « scannet » (step and repear)
[MCSNO4] ou en laminage de film (ro//-to-ro/l) [AhGuO8] ont ainsi vu le jour et sont aujourd’hui les
solutions industrielles les plus matures. Cette NGL doit aussi démontrer une meilleure capacité a
aligner les niveaux imprimés les uns avec les autres, a I’échelle d’une puce et d’'une plaque enticre.
Enfin, la mécanique d’indentation de résine se complexifie a cette échelle nanométrique,
notamment a cause des phénomenes d’adhésion au moule plus importants. Les niveaux de
défectivité, ze la fidélit¢é du motif transféré dans la résine, atteints par cette technique sont
aujourd’hui encore en-dega des attentes de I'industrie de la logique.[TaSr15]
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I15.C Lithographie par approche « bottom-up »

Les méthodes précédentes suivent toutes un méme principe soustractif, dit « top-down » :
I'information morphologique et dimensionnelle est codée pour une source en amont (photon,
electrons) imprimée dans la matiere. Une philosophie alternative dite « bottom-up » consiste en un
procédé additif, qui assemble atomes et molécules en structures de forme et de dimensions codées
par la nature physico-chimique du matériau utilisé.

I’auto-assemblage des copolymeéres a blocs est une technique de lithographie avancée qui
adhere a cette philosophie. Grace a leurs propriétés thermodynamiques, certains types de
polymeres ont la capacité de se séparer a I’échelle nanométrique en phases différentiées
chimiquement. C’est la taille des chaines et leurs propriétés physico-chimiques qui déterminent
seuls la dimension des régions de phases différentes. Comme représenté en figure I-8, des formes
géométriques périodiques, d’ordre de grandeur environ égal a une dizaine de nanometres, sont alors
atteignables avec ces matériaux.

Cette approche possede de nombreux points prometteurs : le cout des matériaux polymeres est
faible (pour les standards de 'industrie lithographique), le procédé est relativement simple et rapide
(couchage et recuit matériau) et la résolution et la densité atteintes sont égales ou supérieures a celle
des autres alternatives en lithographie présentées jusquiici. Pour toutes ces raisons, I'auto-
assemblage des copolymeres a été fortement étudié depuis 2008 comme candidat potentiel pour
compléter et repousser les performances de la photolithographie par immersion, de la lithographie
multi-étapes, et probablement un jour celles de la lithographie EUV !

Dans la partie 1.2, 'accent sera mis sur la littérature fondamentale traitant des aspects
thermodynamiques expliquant les mécanismes a lorigine de cette structuration « bottom-up ».
Ensuite, des notions de physicochimie des interfaces sont introduites de maniére a mieux
appréhender T'intérét et les stratégies globales d’intégration de ces matériaux adoptés en
lithographie.

Dans la partie 1.3, un rapide statut des lithographies nouvelle génération permettra de dégager
les thématiques et les métriques industrielles qui ont guidé la recherche et le développement de
différents procédés autour de cette lithographie par « auto-assemblage ». Des conclusions sur tout
ce travail déja réalisé et les challenges restants permettront d’établir le contexte et les objectifs de
cette these.

Figure I-8  Micrographe obtenu en microscopie électronique de la surface structurée par auto-
assemblage d’un Poly(Styréne-bloc-MethylMethacrylate).
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1.2 L’auto-assemblage dirigé des copolymeres a blocs

Pour application en lithographie, un controéle fin doit étre mis en ceuvre au regard des multitudes
de parametres qui expliquent la propriété unique des copolymeres a blocs a s’auto-assembler en
structure a ’échelle de la dizaine de nanometres. Cette section traite donc dans un premier temps
de la littérature essentielle permettant d’appréhender lorigine de la séparation de phase des
constituants du copolymeére a blocs. Ensuite, 'influence sur ces mécanismes des effets d’énergie de
surface et des cinétiques d’auto-assemblage d’un copolymere en configuration de film mince est
étudiée. Ces informations permettent de mettre en ceuvre des stratégies de controle de orientation
des nanodomaines qui sont nécessaires a l'utilisation des copolymeres a blocs en microélectronique.
Enfin, une derniére partie s’attachera a présenter les techniques de lithographie qui permettent de
diriger préférentiellement I'alighement de ces nanodomaines pour leur permettre une compatibilité
par rapport aux multitudes de structures qui composent un circuit intégré.

2.1 Thermodynamique de la microséparation de phase
121.A Physico-chimie de la transition ordre-désordre dans le volume

Les copolymeéres a blocs sont des matériaux composés d’au moins deux polymeres de nature
chimique distincte et reliés par une liaison covalente. Un volume de copolymere donné doit donc
composer entre une force de répulsion provenant d’une pénalité énergétique de contact entre les
blocs du fait de leur incompatibilité ; et éloignement limité des chaines a une échelle moléculaire
a cause de la liaison covalente qui relie ces blocs opposés. Cette compétition entre la minimisation
des énergies du systeme et son entropie donne vie a une transition de phase thermodynamique
appelée transition ordre-désordre ou ODT (de 'anglais Order-Disorder Transition).

Le cas des copolymeres diblocs, composés d’un bloc A et d’un bloc B, est le plus étudié du point
de vue théorique et expérimental et sera celui étudié dans cette these. Dans cette configuration, la
transition ordre-désordre est régie par trois parametres clés :

- La fraction volumique f du bloc A dans le mélange AB

- Le degré de polymérisation N du mélange qui traduit le nombre de monomeéres
composant chaque chaine du copolymeére dibloc.

- Le parametre d’interaction de Flory-Huggins Y

Ce dernier parameétre traduit la pénalité énergétique de contact entre les blocs A-B qui prend
son origine dans la présence de répulsion de charge ou de liaison hydrogene. Fredrickson et Bates
Pexprime en inverse de la température selon 'équation 1-2 [BaFr99] :

z 1 i
XaB = (_kBT) [SAB — E(SAA i EBB)] Exquation 1-2

avec kg la constante de Boltzmann ; g le nombre de plus proche voisin par segment ; e.4, e14€t
esp les énergies d’interactions entre les monomeéres A et B, A entre eux et B entre eux,
respectivement.

La littérature résume la force de ségrégation du copolymere a blocs au seul produit yN. Si ce
produit est trop faible, ze les contacts AB sont peu nombreux et peu répulsifs, les pénalités
énergétiques ne sont pas suffisantes pour contrecarrer I'entropie du systeme et celui-ci reste dans
I’état désordonné (figure 1-9a). Si une valeur seuil de yN est atteinte (a PODT), la ségrégation vers
un état ordonné composé de phases riches en bloc A et en bloc B a lieu (figure I-9.b). Cette
structuration est limitée a I’échelle microscopique par la présence de la liaison covalente reliant les
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deux blocs a l'interface entre ces deux phases. On parle alors d’'une microséparation de phase en
domaines périodiques de taille avoisinant la dizaine de nanomeétres (entre 5 et 100nm selon le rayon
de giration des molécules).

a) b) A B

A
sy
/\Jlﬂm
2\

4+—»
=10-100nm

Figure I-9 Schémas représentant la distribution des chaines d’un copolymere dibloc AB dans I’état
désordonné (a) et ordonné (b).
Parce que ces structures sont intrinsequement périodiques, uniformes, reproductibles et de
faible résolution, elles possédent un fort intérét pour les nouvelles générations de lithographie.

121.B Diagramme de phase et régime de ségrégation d’un dibloc

Comme représenté sur la figure 1-10, plusieurs travaux [KFBH95][HTYHS87] ont permis de
mettre en évidence les morphologies de structuration périodique accessibles grace a cette
microséparation de phase: lamellaire (LAM), double gyroide (GYR), cylindrique en maille
hexagonale (HEX) et sphérique en maille cubique centrée (BCC).

'ABABABAB ' ' '
LAM GYR HEX BCC

Figure I-10 Schémas représentant les différentes morphologies périodiques pouvant étre adoptées par
un copolymeére dibloc AB.[Carb00]

Les parameétres déterminant la morphologie adoptée par un systeme de copolymeére a blocs sont
explicités dans un diagramme de phase théorique obtenu par Matsen et al. grace a la méthode
d’approximation du champ moyen [MaBa96] (appelé SCFT dans la littérature, de I'anglais Self-
Consistent Mean Field Theory). Ce diagramme universel a tout systeme dibloc présenté en figure
I-11.a montre que ces morphologies sont dépendantes a la fois de la fraction volumique « f» des
deux blocs et de la force de ségrégation. Globalement, il prévoit une morphologie lamellaire (LAM)
pour des fractions volumiques symétriques (f = 0.5), puis gyroidale (GYR), cylindrique (HEX) et
sphérique (BCC) a mesure que la fraction volumique d’un des blocs augmente. Une morphologie
cubique compacte (CPS) plus rare est aussi possible.
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Figure I-11 Diagramme de phase théorique complet (a) d’un copolymere dibloc obtenu par SCFT. La
partie tronquée en rouge (b) permet de mieux visualiser le régime de faible ségrégation. [MaBa96]

Lorsque yN<70,5, le diagramme prévoit un état désordonné quel que soit la fraction volumique
des blocs. Cette valeur seuil de 10,5 est issue des calculs de SCFT. Elle fixe une température limite,
la ToDT, au-dela de laquelle un systéeme dibloc a un N fixé est forcément dans I’état désordonné.

Lorsque 70,5<yN<<700, un état ordonné est possible lorsque la fraction des blocs est
symétrique (f =0,5). Dans ce régime critique d’apparition de la transition ordre-désordre, appelé
régime limite de faible ségrégation, la force de ségrégation n’est pas suffisante pour garantir une
interface nette entre les phases A et B. Dans le diagramme, la limite entre les différentes
morphologies possibles est diffuse, dépendante de la température et facilement franchissable (voir
figure I-11b). La moindre variation dans les matériaux synthétisés de la fraction £, du degré de
polymérisation N ou du parametre y peut engendrer Papparition de morphologie non voulue.
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Lorsque yN>700, la limite entre chaque type de morphologie ne devient alors plus dépendante
que de la fraction volumique. C’est le régime limite de forte ségrégation : la force de ségrégation
est suffisamment élevée pour que chaque phase soit enticrement composée d’un seul type de
monomere (A ou B), et 'envergure de I'interface qui les sépare est beaucoup plus fine. Grace a
différents travaux expérimentaux et analytiques [HaSK80]|[FrHe87][Seme85], la période de
répétition adoptée a I’équilibre thermodynamique (notée Lg) par les microdomaines peut étre
définie par une loi de proportionnalité entre la longueur statistique du segment monomere a, le
degré de polymérisation du systeme I\, et le parametre d’interaction y :

Lo o a* N2/3 x /6 Equation 1-3

La largeur d’interface « A » entre les phases peut aussi se réduire a une proportionnalité avec
le parameétre d’interaction y et la longueur statistique du segment « @ » tel que :

A ocaxxt? Equation 14

Ce régime est donc beaucoup mieux adapté aux exigences de la lithographie. Les largeurs
d’interfaces mieux définies vont dans le sens d’une meilleure rugosité des motifs ; les transitions
entre morphologies, indépendantes du y et de N, assurent une meilleure reproductibilité des
résultats. Enfin, puisque la période Lo est clairement définie par des parametres intrinseéques du
matériau, le controle total sur toutes les dimensions des nanostructures est possible.

Ces résultats sont issus d’un modele théorique correct dans approximation que N — 0. Un
diagramme de phase réel présenté en figure I-12, congu par 'expérience avec un copolymere dibloc
PS-4-PI [KFBH95], montre qu’en réalité dans le régime de faible ségrégation (yIN<<700), les
transitions directes entre les différentes morphologies sont plus nombreuses. Il apparait aussi que
PODT se produit plutot aux alentours de yN=20, et le diagramme n’est plus symétrique par rapport
a la fraction volumique (car il existe des différences de volume libre et de longueur de segment
entre les deux monomeres). Cette complexité disparait néanmoins et se rapproche du cas idéal
théorisé par SCFT lorsque y/N>100.

BCC ‘_I_
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0 01 0203 0405 060708 09 1.0
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Figure I-12 Diagramme de phase expérimental des morphologies observées d’un PS-5-PI. [KFBH95]
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11 est donc primordial d’assurer un produit yIN élevé pour éviter le régime de faible ségrégation
et stabiliser les morphologies. Le copolymere dibloc poly(styréne)-bloc-poly(methylmethacrylate),
abrégé PS-b-PMMA, fait partie des systemes les plus étudiés dans la littérature de par leur facilité
de mise en ceuvre et de caractérisation. Le ycreeir de ces copolymeres est évalué autour de 0.03 a
150°C dans la littérature. En premiere approximation, et en considérant que ces systemes réels
doivent au minimum satisfaire la condition (yN)opr = 20, alors I'équation 1-3 indique qu’ils sont
capables d’offrir au mieux des structures de période Ly autour de 20nm pour des degrés minimum
de polymérisation N = 500.

Dans le contexte d’application pour une lithographie de haute résolution, I'objectif est de
minimiser la taille et la période Ly de structures auto-assemblées. Pour obtenir des résolutions
inférieures a celle du PS-/-PMMA, la stratégie la plus répandue consiste a augmenter la valeur du
parametre Yesreeis pour pouvoir diminuer celle du parametre N sans enfreindre la condition de la
transition ordre-désordre. Cette optique du « fort y / faible N » a donné lieu au développement de
systemes copolymeres dit « high y » au long des dix dernieres années. La figure I-13 répertorie les
grandeurs caractéristiques de quelques-uns de ces matériaux :

PS-b-PMMA 42 24 0,03
PMOST-5-PTMSS 8,5 14,4 0,046
PtBS-5-PMMA 17,6 14,4 0,053
PS-5-PLA 18 18 0,075
PS-5-PDMS 16 17,5 0,11
PCHE-5-PMMA 49 9 0,18
PS-b-P4VP 6,4 10,3 0,40

Figure I-13 Tableau résumant les caractéristiques principales de quelques familles de matériaux
« highy » en comparaison du PS-5-PMMA. Reproduit et adapté de [SiBH15].

La grande majorité de ces matériaux augmente la valeur de y en utilisant des monomeres A et
B qui sont intrinsequement incompatibles entre eux. Des systémes enticrement organiques sont
développés en s’appuyant sur des monomeres de polarité tres éloignée (comme le PS-4-P4VP
[AMTIOO]) ou d’hydrophobicités tres différentes (PtBS-4-PMMA [KYBH14| capable de réaliser
des lamelles de taille inférieure a 10nm). L’utilisation de blocs trés hydrophobes comme I’acide
polylactique dans un PS-4-PLA permet aussi d’augmenter 'incompatibilité et d’obtenir des y allant
de 0.075 [ZOWHO02] a 0.13 [SGBA14]. L utilisation de blocs inorganiques comme par exemple le
silicium permet aussi d’obtenir une hausse du parameétre y tout en augmentant sensiblement le
contraste en gravure comme avec 'exemple du travail de Lwo. et a/ avec le PDMS-0-PMMA
[LMKS15] ou celui Durand et al. avec le PMOST-4-PTMSS [DBMS15]. Une combinaison de ces
deux stratégies est aussi envisagée avec I'assemblage d’'un PLA-/-PDMS-4-PLA qui est évalué par
SAXS a y= 1,1 a 393K et démontrant des morphologies lamellaire, cylindrique et sphérique en
surfaces planes [RSLH10].
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2.2 Controle de 1'orientation des nanodomaines
122.A Cas des films minces : impact des interfaces sur la morphologie

Les sections précédentes montrent comment les morphologies thermodynamiquement stables
d’un copolymeére dibloc sont déterminées dans le volume par ses grandeurs caractéristiques f, IN et
x- Dans le contexte d’une utilisation en lithographie, ces matériaux sont amenés a étre utilisés en
film mince déposé a seulement quelques dizaines de nanometres. Les effets de surface, notamment
a Iinterface avec le substrat et avec Iair, deviennent alors prépondérants et doivent étre pris en
compte. Comme Pexplique Gronbeid et Nealey [NeGrl5], 1a balance de Iénergie libre F du systeme
copolymere a blocs AB déposé en couche mince peut étre résumé comme la somme de
contributions volumique (Fiuu.) et surfacique (Fo.) tel que :

F= Fvolume + Fsurface Eqﬂgijon I-5
Fvolume = FA/B + Fconformation qugfjoﬂ 1-6
Fsurface = FA/sub + FB/sub + FA/air + FB/air Eqﬂgfjon I-7

avec Fy/p énergie d’interface entre les phases A et B, Feonformation entropie de conformation
entre les chaines de polymere A et B, Fy /sy €t Fp/syp les énergies d’interfaces des phases A et B
avec le substrat et Fy /4ir €t Fp/g;r celles avec Iair.

Puisqu’il est déposé en couche mince d’épaisseur « ¢ » équivalente a quelques fois la période de
répétition Lo du systeme, le terme de surface est prépondérant (Fausace >> Frome). Cest ce terme
que le systeme cherchera a minimiser en priorité et qui explique en grande partie les mécanismes
de mouillage des surfaces et d’orientation dans P’épaisseur des blocs du copolymere. Dans

Iexemple de la figure 1-14, un copolymere lamellaire adopte son orientation en fonction des
différentes configurations d’interface :

FA/m'r < FB/m'r FB/ar'r < FA/cu'r FA/air = FB/m'r FB/GJ'!‘ < F Afair

5

FA/sub < FB/sub .FA/sub < FB/sub FA/sub = FB/sub FA/sub = F B/sub
' T ' T S T ' ‘ T !
Mouillage symmétrique  Mouillage antisymmétrique Mouillage non préférentiel Mouillage mixte
e=n*lo e = (n+0,5)*Lo e=x e=x

Figure I-14 Schémas des orientations possibles d’un copolymére dibloc lamellaire AB selon les
configurations de mouillage aux interfaces. L’épaisseur « e » est supposée commensurable lorsque nécessaire.

Dans chaque cas, le systeme cherche a mouiller chaque interface (substrat ou air) avec la phase
dont I’énergie d’interaction est la plus faible. C’est ce qui peut permettre au matériau PS-5-PMMA
de morphologie cylindrique illustré dans la figure I-15 d’orienter (sous différentes conditions) ses
cylindres soit dans le plan, soit hors du plan du substrat. L’impact en lithographie est fondamental
car chaque orientation correspond a une utilisation différente.
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() (b)

Figure I-15 Images vue de dessus obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) illustrant
Porientation d’une morphologie cylindrique hors du plan (a) ou dans le plan (b) du substrat Si d’un film de
PS-H5-PMMA de période Lo 35nm.

Les schémas de la figure I-14 illustrent également I'importance de I’épaisseur du film dans la
compréhension de Torientation des morphologies. Dans les configurations de mouillage
symétrique ou antisymétrique, 'épaisseur du film doit idéalement étre égale a e=#*L.0 ou (#+0.5)*L,
(respectivement, avec 7 un entier non négatif) pour permettre la parfaite alternance de toutes les
phases et ainsi minimiser le facteur Fronformation. Cette régle est appelée la commensurabilité de
Iépaisseur du film avec la période intrinseque. Or il est difficile d’assurer en pratique une épaisseur
spécifique et uniforme avec les méthodes classiques de dépot en film mince. Dans ces cas réels,
soit la période du copolymere va étre modifiée pour compenser la différence, soit des
inhomogénéités d’épaisseur spatialement localisées vont apparaitre pendant la microséparation de
phase pour retourner a des cas idéaux [SKNC10].

La figure I-16 illustre les variations locales de I’épaisseur d’un film de copolymere dibloc déposé
a 1,5*L, pour accommoder I'écart a la commensurabilité. Une zone « terrasse haute » d’épaisseur
commensurable (7+7)*L et une zone « terrasse basse » a #*[y apparaissent pendant la ségrégation
de phase. Entre elles, un gradient d’épaisseur dans lequel les lamelles sont orientées hors du plan
est créé pour affranchir la matiere en surplus des problemes de commensurabilité, et ce malgré la
pénalité aux interfaces (laugmentation de Funface dans cette petite zone contrainte est compensée
par le gain en Feonformation partout ailleurs).

FA/air < FB/air FA/air < FB/air

a) e=(n+1)LO

e=(n)LO

300 nm

Mouillage symmétrique

FA/sub < FB/sub FA/sub < FB/sub

Figure I-16 Variations dans I’épaisseur de ’orientation des lamelles d’un film de PS-5-PMMA par effet
de commensurabilité. Les schémas (a) aprés dépét et (b) aprés auto-assemblage montrent comment un
film déposé a 1.5%L, peut accommoder la contrainte en créant des terrasses a 2et 1¥Ly. (c) L’image MEB
montre le cas réel d’un film déposé a (1) *L, sur une surface préférentielle qui provoque I’apparition de
terrasses d’épaisseur (n+1)*¥L, (contraste plus clair), entiecrement délimitée par une épaisseur intermédiaire
ou les lamelles sont orientées hors du plan.
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122.B Méthodes de contréle de I’orientation de la morphologie du film mince

Dans le contexte d’une utilisation de structures auto-assemblées de copolymere dibloc pour la
lithographie, le contréle du jeu des énergies aux interfaces doit donc étre maitrisé et reproductible.
Il faut effectivement garantir que la morphologie choisie soit orientée uniformément dans
I’épaisseur du film pour qu’elle puisse étre transférée dans les matériaux du substrat avec fidélité.
Dans le cas d’un copolymere cylindrique, I'application visée va enticrement dépendre de la capacité
a controbler sur demande une orientation soit dans le plan (ligne/espace pour un transistor) ou hors
du plan (trou de contact). Ce point est d’autant plus critique pour les morphologies lamellaires,
puisque parmi toutes les configurations envisagées avec la figure 1-14, seules les structures orientées
hors du plan grace a une configuration non préférentielle aux deux interfaces possedent un
intéret en lithographie (ligne/espace pour un transistor).

L’une des méthodes de contrdle des interactions avec le substrat les plus connues a été imaginée
par le travaill de Mansky et al [MLHR97] sur le greffage de copolymere, et utilisée
expérimentalement pour la premicre fois par Russel et al. [RTTHOO]. Dans le cas d’un assemblage
PS-6-PMMA lamellaire, I'idée consiste a réaliser des films de copolymere statistique PS-~PMMA
insérés entre le substrat et le copolymere dibloc. Comme le montre la figure 1-17, la fraction de
monomere styrene dans ce film peut étre choisie pour que son énergie d’interaction avec les deux
blocs soit équivalente (Fy/sup = Fg/sup)- 1l tésulte un mouillage non préférentiel a cette interface
(dite « neutralisée » par abus de langage) qui permet des morphologies orientées hors du plan du
substrat.
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Figure I-17 Evolution de la différence d’interaction des blocs PS et PMMA avec une surface de PS-r
PMMA en fonction de sa fraction fen monomeére styréne. Reproduit et adapté de [MLHR97].

La méthode du greffage (« graft o » en anglais) est celle historiquement développée pour fixer

ces films intermédiaires sur le substrat et empécher leur retrait par le solvant de dissolution du

FPS/PS-r—PMMA - FPMMA/PS-r—PMMA

copolymere dibloc pendant le dépot. Elle consiste a introduire des terminaisons hydroxyles en fin
de chaines PS-~PMMA qui peuvent subir des réactions de déshydration avec la surface de certains
substrats (par exemple, les liaisons silanols en surface d’un oxyde de silicium). Des liaisons fortes
sont ainsi créées et les chaines adoptent des conformations en pelote ou en brosse (d’ou
I'appellation de couche « brush »). Les films formés ont 'avantage d’étre d’épaisseur maitrisée (la
quantité de chalnes greffées est fonction du nombre de sites réactifs et de la taille des chaines
[ILPNOG, S.]) et insensibles au solvant de dépot. De plus, cette interface en brosse est pénétrable
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par les chaines du dibloc ce qui facilite le mouillage et 'adhésion [MLLHR97]. Reste I'inconvénient
que le greffage n’est possible que sur certains types de surfaces, ce qui limite la versatilité de son
usage. A noter que la réticulation thermique de PS-~PMMA en film dense et insoluble a également
été démontrée comme viable [RSDHO5] grace a Tutilisation d’un agent réticulant (type
benzocyclobutene).

En ce qui concerne linterface supérieure, le PS--PMMA possede I'avantage d’étre composé de

deux monomeres dont I’énergie d’interaction avec 'air est pratiquement équivalente sur une gamme
de température comprise entre 170 et 250°C [HaSi01, MoJa97], ce qui facilite grandement sa
disposition dans des configurations non-préférentielles. Ceci est rarement le cas pour la plupart des
matériaux « highy » puisque tout leur intérét repose sur des monomeres possédant des énergies
d’interactions les plus opposées possibles. Dans le cas d'un PDMS-4-PS par exemple, le bloc riche
en silicium voudra toujours établir un mouillage préférentiel avec l'air [ATLLAO1]. Pour éviter ces
problemes d’interactions avec Iair, I'utilisation d’une couche de revétement (TC, ou « top-coat » en
anglais) déposée entre la surface supérieure du dibloc et Iair est communément utilisée. Plusieurs
méthodes plus ou moins sophistiquées existent dans la littérature pour faire en sorte que cette TC
assure la neutralisation de I'interface supérieure pendant la microséparation de phase du « high y ».
En 2012 le groupe de Grant Wilson a publié I'invention d’une TC a inversion de polarité [BTMD12]
qui a permis l'orientation hors du plan de lamelles de PS-/-PTMSS-4-PS et PTMSS-/-PLA avec
succes. Il n’existe pas aujourd’hui de solution TC universelle dont les propriétés de production, de
répétabilité et d’uniformité auraient été démontrées viables a I’échelle des exigences industrielles.

122.C Cinétiques et défectivité : recuit thermique ou en vapeur de solvant

Pour réaliser des films minces d’épaisseur controlée, la méthode du dépot par enduction
centrifuge est la plus répandue. Le copolymere en solution est déposé en quantité fixée sur le
substrat a recouvrir et, par rotation du support (a vitesse et accélération connue) un film uniforme
est réalisé. L’épaisseur finale est donc dépendante de la concentration de la solution en matiere
polymere et des parametres de rotation (plus de détails sont présentés dans le chapitre 11.2). Lors
de cette étape, de nombreux facteurs (choix du solvant, gonflement préférentiel des chaines, vitesse
d’évaporation du solvant, arrangement en micelles...) vont propager un ordre dans 'arrangement
des chaines [Morr15]. Bien qu’il ne soit pas a I’équilibre thermodynamique idéalement décrit plus
tot, cet ordre initial est piégé par la cinétique ralentie des chaines entremélées. Il est donc nécessaire
d’effectuer un recuit du matériau apres son dépot en couche mince pour retourner a 'ordre dicté
par la seule microséparation de phase thermodynamique.

Le recuit thermique propose simplement d’utiliser ’agitation thermique (augmentation de la
température au-dessus de la température de transition vitreuse Tg du copolymere) afin de fournir
la mobilité suffisante aux chaines et accélérer la cinétique menant a la microséparation de phase.

Un recuit thermique participe grandement a I’élimination des défauts dans la morphologie du
CPB. Plusieurs études de simulation ont en effet démontré que I’énergie libre AF associée a un
défaut est d’un ordre de grandeur deux fois supérieur a kT, ce qui devrait empécher leur formation
spontanée. En revanche, dans le régime de forte ségrégation (yN>100), la barri¢re d’énergie libre
AF, associée a la destruction de ces défauts est plus élevée que kT : les défauts sont métastables,
ils ne peuvent pas étre spontanément détruits par les fluctuations thermiques [LNPM14][LiMu16].
Ils sont piégés par les mémes phénomenes a Porigine de la microséparation de phase (répulsion des
blocs et entropie de conformation). ’augmentation de la température T diminue la valeur effective

de x en se rapprochant de la ToDT (qu’elle ne doit pas dépasser pour conserver la microséparation
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de phase). Les simulations montrent qu’a I'approche du régime de faible ségrégation (autour de
YN=30), la barriere d’énergie libre AF;, a franchir pour annihiler les défauts devient nulle : ils ne
sont plus thermodynamiquement métastables (car AF>> k,T). De plus, I'interface entre les phases
devient floue, la possibilité pour les chaines de se réarranger est plus grande, et donc la cinétique
d’annihilation des défauts augmente [LiMiil6]. Voila pourquoi un recuit haute température,
avoisinant Topr permet de réaliser des morphologies moins défectueuses plus rapidement.

Expérimentalement, ce n’est pas toujours réalisable puisqu’il ne faut pas dépasser la température
de dégradation des matériaux qui est parfois inférieure a la Topr comme c’est le cas pour beaucoup
de matériaux « high y ». Dans ces conditions particulieres, il faut donc compenser par de long temps
de recuit (heures ou jours) pour atteindre de faibles taux de défauts et le recuit thermique n’est alors
plus une solution adaptée.

Dans tous les cas, la morphologie alors obtenue est figée lors du refroidissement a une
température tres inférieure a la Topr puis Tg (retour a un régime de forte ségrégation puis perte de
mobilité des chaines). Cette méthode de recuit reste la plus compatible avec les équipements
300mm et les exigences de rendement de I'industrie microélectronique.

Le recuit sous vapeur de solvant (ou SVA pour solvant annealing) utilise la capacité des
solvants en phase vapeur a faire augmenter le volume libre des chaines du film copolymere,
réduisant effectivement la Tg du systeme et augmentant leur mobilité [KAPL13]. Ainsi il est
possible d’accélérer les cinétiques de séparation de phases pour T<Tg. Aussi, le choix du solvant
peut permettre de gonfler préférentiellement un des blocs et ainsi favoriser une morphologie
(modification des fractions volumiques)[JuRo09], déclencher une orientation préférentielle lors de
son évaporation (mécanisme de front de propagation du gradient de solvant dans ’épaisseur)
[KHLKO2][PFCG14] ou méme réduire le yeffectif par écrantage des blocs [HaLHOO][LHPAO3].
Enfin, la saturation en solvant a I'interface supérieure du film (habituellement I'air) peut permettre
de mitiger les différences d’énergies d’interaction des deux blocs et ainsi favoriser un mouillage non
préférentiel méme dans le cas des matériaux « high y » [SGBA14][HTFCO5]. L.a combinaison
complexe de tous ces mécanismes permet a certains systemes diblocs de tendre vers un degré
d’ordre rarement accessible avec le recuit thermique. Aujourd’hui les promesses du SVA ne sont
pas encore applicables a ’échelle industrielle en raison d’un temps de cycle trop long, du manque
de stabilité du procédé, et de la nécessité d’équipements 300mm spécifiques. Des premiers essais
associant recuit thermique et SVA ont vu le jour dans le but d’associer le meilleur de ces deux
méthodes, mais ils restent au stade de développement [CMAS16].

D’autres méthodes de recuit ont été développées comme le recuit laser haute température
[JPJL17] ou le recuit par micro-ondes [ZHWM10], mais elle restent encore marginales et loin d’'une
pleine compatibilité avec les exigences de la microélectronique.
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2.3 DSA : l"auto-assemblage dirigé pour la lithographie
123.A Ordre a longue distance

La clé d’une lithographie réussie réside dans sa capacité a localiser précisément la position de
chaque motif d’intérét sur une plaque, et de s’aligner pour superposer le résultat de trés nombreuses
étapes de structuration. Pour étre utilisées dans la conception de dispositifs de circuits intégrés, des
structures régulieres doivent donc pouvoir exister sur plusieurs micrometres de surface. Un film
mince de copolymere a blocs seul ne peut pas y parvenir. Par analogie avec les matériaux
métalliques, la structuration de la microséparation de phase se répand en grains de quelques
centaines de nanometres a partir de point de nucléation, avec chacun une direction d’alignhement
des blocs qui lui est propre. La pénalité énergétique de cette coexistence de grains est négligeable
en termes d’énergie libre [Morr15]. La figure I-18 montre par exemple la surface d’un PS-5-PMMA
cylindrique de 35nm de période assemblé hors du plan du substrat et pour lesquels différents grains
de maille hexagonale sont visibles.

Figure I-18 Défaut de proche voisins 5-7 (en rouge) dans la maille hexagonale d’un PS-5-PMMA
cylindrique a 35nm de période, dessinant le contour des différents grains qui la compose. L’image CDSEM
vue de dessus a gauche est traitée par un logiciel propriétaire du Leti afin de localier tous les défauts (a
droite).

Différentes méthodes ont donc été développées pour diriger I'alighement des morphologies sur
de longues distances en fournissant un fort contraste d’énergie libre entre une zone alignée et une
zone non-alignée. Ces méthodes sont regroupées sous 'appellation d’auto-assemblage dirigé, ou
DSA (Directed Self-Assembly), et different dans leur fagcon d’imposer cette information d’orientation.
Des méthodes d’alignement exotiques utilisent par exemple la pointe d’un équipement AFM pour
structurer une surface attractive pour un bloc [FELF14], d’autres appliquent des forces de
cisaillement [AWADO04, PKCR12], ou encore le recuit de zone inspiré des méthodes pour produire
des métaux de grande pureté cristallographique [BBDJ07]. Cependant deux archétypes sont
largement représentés dans la littérature de par leur fiabilité, leur maturité et leur utilisation
compatible avec I'industrie déja en place. 1l s’agit de la chemoepitaxie et de la graphoepitaxie.
Leur philosophie commune est d’utiliser 'alignhement parfait d’une lithographie conventionnelle
maitrisée (approche 7op-down) pour que la microséparation de phase du copolymeére a blocs
(approche bottom-up) le reproduise a plus petite résolution et densité.
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123.B Auto-assemblage dirigé par contrainte chimique (chemoepitaxie)

En chémoepitaxie, I'information d’alignement est inscrite dans I'interface avec le substrat sur
lequel le copolymeére a blocs est déposé. Comme indiqué sur la figure 1-19, des zones rectilignes
sont créées sur un substrat dont la chimie d’interface est modifiée pour forcer le mouillage
préférentiel d’'un des blocs du copolymere dibloc (AB) utilisé. Ces bandes de guidage jouent alors
le role d’ancrage, une condition limite a partir de laquelle un ordre et une orientation longue
distance s’établissent. Dans le concept de base, toute la surface du substrat est modifiée. Les bandes
attractives au bloc A s’alternent avec celles attractives au bloc B selon une période (Ps) égale a celle
du CPB a organiser (Pscpou L). L’objectif est donc de produire sur le substrat orientation exacte
des motifs, a I’échelle 1:1, que 'on souhaite voir reproduite par le CPB. Cette méthode offre un
intérét limité en lithographie puisque la résolution et la densité extrémement agressive nécessaire
pour créer ce contraste chimique sur le substrat nullifient les intéréts initiaux du DSA. En revanche,
il est envisageable de choisir une approche ou un seul type de bandes attractives (soit au bloc A ou
au bloc B) est nécessaire. Celles-ci jouent toujours le role de condition limite pour 'orientation du
CPB en contact. Pour propager l'orientation des motifs entre ces bandes, le reste du substrat est
maintenu non préférentiel, ou neutre, pour les deux blocs. Ces zones libres, moins contraintes,
permettent de propager l'orientation d’alignement par effet de proche en proche méme si les
bandes attractives sont espacées d’une période Ps égale a un nombre entier de fois la période
intrinseque Ppcp (pour respecter la commensurabilité).

A) Dense Chemical Pattern B) Sparse Chemical Pattern

Ps~Pgcp  Preferential Ps~ 2Pace neutral pinning
wetting stripes stripe  stripe

P,

Coating /Self-assembly of Coating /Self-assembly of
block copolymers block copolymers
Pgcp P,

Selective removal of Selective removal of
polymer domains polymer domains

YL

Figure I-19 Schéma de principe de la chemoepitaxie. A/ Le substrat est modifié de fagon a reproduire
de maniére rectiligne les dimensions (a ’échelle 1:1) et les différences chimiques des deux phases (rouge et
bleu) du dibloc, et ainsi forcer son orientation. Cette approche a peu d’intérét en lithographie car les
difficultés de résolution et de densité solutionnées par le DSA sont reportées sur la réalisation du substrat.
B/ Le substrat majoritaitement non préférentiel (vert) pour les deux blocs du CPB est structuré avec des
bandes attractives pour un seul des blocs. Ces bandes peuvent étre espacées d’une distance « Ps » égale a
plusieurs fois la période « Ppcp» du polymere et continuer a propager 'orientation linéaire au-dessus des
zones « neutres ». [CRSK08]
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Des procédés permettant d’organiser des copolymeéres a blocs a partir d’une chemoepitaxie a Ps
= 2%y ou 3*L, ont été développés. La méthode principalement étudiée dans le cas d’application
lignhe/espace (dispositifs et interconnections) est basée sur le travail fondateur de Nealey et al.
[RKDDO8]. Sur une idée originale initialement étudiée a I'Université du Wisconsin [LNRH10], ce
travail a donné lieu en 2011 au premier procédé d’intégration ligne/espace d’un matériau PS-4-
PMMA lamellaire largement admis comme viable [LHOT11], appelé procédé « LiNe », par la suite
développé puis amélioré en coopération avec 'Imec [RGTW12].

Briévement, le principe du procédé « LiNe » en figure I-20 consiste a utiliser une lithographie
193nm immersion pour transférer des motifs ligne/espace (période autour de 75-80nm) de résine
dans un film de polystyréne réticulé (XPS) sous-jacent (étapes A-B). Un plasma a base d’oxygene
est utilisé pour réduire de maniere controlée et uniforme les dimensions de la résine transférée
(opération de « trimming ») et oxyder les flancs de matiere XPS non protégée par la résine (étapes
C-D). La résine est retirée lorsque les motifs ligne/espace transférés dans le XPS ont été réduits a
un CD d’environ 0,5*L, avec L la période intrinséque du copolymere a blocs utilisé (environ 24
nm dans ce travail). Entre les structures de XPS restantes est déposé et greffé un PS-~PMMA
congu pour étre non préférentiel aux deux blocs (étape E). La structure finale se compose donc
d’une surface majoritairement non préférentielle (assemblage des lamelles hors du plan) parsemée
réguliecrement de bande XPS trés hydrophobes fortement attractives pour le bloc PS qui est
contraint a positionner une phase PS le long de ces bandes (information chimique de direction). 11
est aussi démontré que 'espacement Ls de ces bandes XPS doit rester commensurable avec le Ly
du copolymere pour maintenir un ordre longue distance acceptable. La qualité de Pordre diminue
lorsque le ratio Ls/Io augmente et une marge de vatiabilité de 10% par rapport a la
commensurabilité idéale est supportée pour un ratio de 1.

Comme représenté sur la figure I-20, les sociétés IBM et AZchemical ont chacune développé
un procédé de chemoépitaxie, respectivement en rupture et en continuité avec le procédé LiNe,
dans optique de relacher la contrainte de résolution a ’étape de lithographie initiale :

Il PS [ PS-r-PMMA [_1 Résine positive [ Résine négative

| y
&/ y
u_‘_4 -’-’ , //
 SELEy Ly o7
Ay GBS 7y
W77/ V7777 4

LiNe Lift-off SMART

Figure I-20 Schémas simplifiés des étapes technologiques consistuant trois procédés de
chemoepitaxies : LiNe, IBM « lift-off » et SMART. Adapté de [Morrl5].
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Le procédé IBM, appelé procédé « lift-off », réalise une lithographie de résine positive plus
relachée a Ls =2*1.0 ou 3*L.0. Un PS-~PMMA est ensuite greffé entre et sur les motifs de résine
préalablement traités pour devenir insolubles au solvant de dépot (inversion de tonalité)[CSTH10].
Les blocs de résine sont ensuite retirés et toute la maticre greffée a leur surface disparait également
(principe du lift-off). Ne reste que des larges bandes non préférentielles entre lesquelles le substrat,
généralement un oxyde hydrophile, peut attirer préférentiellement un des deux blocs du
copolymere. Ce procédé a démontré étre entiecrement compatible avec les équipements 300mm de
I'industrie sur la ligne pilote de I'Imec [Gron11].

Le procédé SMART d’AZ annoncé en 2013 [KWMY13] suit le méme principe de lithographie
relaché qu’IBM a la différence qu’il structure directement le PS-/-PMMA (réticulé pour supporter
les différents traitements) a travers la résine. Aussi, un hPS est sélectivement greffé entre les bandes
de brush pour réaliser un guidage complet (similaire LiNe) qui n’est pas dépendant de la nature du
substrat (au contraire d’IBM).

Ces dernieres années toute la littérature en chemoepitaxie s’est servie de ces trois bases de travail
pour développer des preuves de transfert [CTPR14], effectuer des études de simulation et de
caractérisation [StMM15], réaliser la lithographie de différents motifs utiles en circuit imprimé
[WLCGT14] ou encore corriger des structures EUV défectueuses [SCCL14].

Récemment, il a été démontré I'importance capitale des flancs de XPS oxydés pendant
I'ouverture plasma du procédé LiNe [WSCS16]. Ces zones tres hydrophiles (préférentielles PMMA)
créent un fort contraste chimique supplémentaire et servent tout autant a linformation
d’otientation que le XPS intact. Au contraire des procédés IBM ou AZ, cette chemoepitaxie LiNe
n’est donc pas générée par une contrainte de seulement deux mais bien de trois zones de tonalités
(prétérentielle PS, préférentielle PMMA, et non préférentielle). Ce contraste chimique plus
complexe, plus directif révele toute son importance puisqu’il pourrait expliquer pourquoi, au-dela
de la seule commensurabilité, la défectivité du LiNe reste aujourd’hui bien meilleure que celle des
deux autres procédés [SGHN12].

123.C Auto-assemblage dirigé par contrainte topologique (graphoepitaxie)

En graphoepitaxie, 'information d’alignement provient du confinement mécanique exercé par
la topographie 3D du substrat. Le copolymere rempli une cavité dont les surfaces vont guider son
otientation lors de sa microséparation de phase. Le travail initié par Segalman et al. a ainsi pu montrer
des 2001 la création (sur plusieurs microns) d’un unique grain de sphere PS-4-PVP en maille
hexagonale par graphoepitaxie [SeHKO1].

L’intérét en microélectronique réside dans la possibilité de créer des structures topographiques
localisées sur une plaque 300 mm possédant une forme et une orientation idéale qui, une fois
remplies avec un copolymere a blocs, sont reproduites a densité multipliée grice a la
microséparation de phase. La réalisation des structures topographiques, ou structures guides, peut
seffectuer via n’importe quelle méthode de lithographie connue (optique, électronique,
interférence...) selon les exigences de résolution et de rapidité d’écriture. Deux catégories de
graphoepitaxie existent selon le type d’applications visé pour le circuit intégré : la réduction de
contact ou « contact shrink » (pour les connections verticales) et la multiplication de ligne (pour les
interconnexions, grilles et zones actives de transistors). La figure I-21 montre un exemple de
résultat en DSA obtenu pour chacune de ces deux configurations :
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a)  193nm Exposure Solvent developed resist b)  193nm Exposure Hardened positive resist
Wi Y W

Solvent

Standard
velopment l Development

Exposure/ Bake  DSA+ hardened positive resist

Figure I-21 Principe de la graphoepitaxie. Pour une application ligne/espace (a) ou contact (b), 'alignement
d’une lithographie conventionnelle maitrisée est reproduite a plus basse résolution et plus haute densité [CSTH10].

Contrairement a la chemoepitaxie, aucun procédé de graphoepitaxie ne fait aujourd’hui
consensus ce qui multiplie le nombre d’études publiées sur des configurations de graphoépitaxie
différentes. Plusieurs informations principales sont a retenir de ces études :

La commensurabilité entre la taille de la structure de guide et la période Ly du copolymere
utilisé doit étre respectée le mieux possible. Le travail de Segalman [SeHKO01] allait déja dans ce
sens mais ce sont les résultats de Ross et al. [ChMR04, CRTS03, CZCM06, CZSV006] qui ont permis
de quantifier ce phénomene. En utilisant des motifs de tranchées (80nm de hauteur) a largeur W/
variable, ils démontrent grace au diagramme reporté en figure 1-22 que le nombre de
microdomaines d’un PS-4-PES cylindrique formés a I'intérieur peut étre controlé avec précision.
Leur modele d’énergie libre montre que des minima d’équilibre locaux existent lorsque W =n*Ly
ce qui favorise 'apparition d’'un nombre exact de « n » domaines. A 'inverse, a 'approche de W' =
(n+0.5)*Ly une pénalité d’énergie existe et une coexistence entre deux états favorables (7 e n+17) est
préférée. Ces régles sont directement applicables au cas de la chemoepitaxie.

a) 13
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Figure I-22 Commensurabilité en graphoepitaxie. (a) Nombre de rangées de cylindre d’un PS-5-PFS
observées en fonction de la largeur de tranchée. (b) Variation de I’énergie libre du systéme correspondant a
Pécart a la commensurabilité idéale a n*L0 (chaque couleur correspond a une valeur de n) [CZCMO00].
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Parce que les surfaces du guide déclenchent les premicres structures ordonnées dans la
microséparation de phase (de manicre similaire a une nucléation), elles propagent ensuite ces
informations d’orientation et de direction au reste du film par effet de proche en proche [KCY]14]
[SeHKO1]. 11 résulte donc que I'influence du confinement sur 'ordre s’estompe loin de ces surfaces
et est le plus faible au centre des cavités (lorsque W>>7*0, Porientation préférentielle du guide
est méme perdue).

La hauteur des cavités est aussi un parameétre a prendre en compte lors d’une graphoepitaxie.
Pour que le confinement de la topographie 'emporte sur les autres interfaces, il est admis que la
hauteur de cavité (h) doit étre au moins égale a la période intrinseque Lo du copolymere utilisé
[SuDS04a, SuDS04b]. Plusieurs travaux ont montré que le ratio entre I'épaisseur du copolymere
déposé (t) et la hauteur de la cavité a remplir (h) joue un role déterminant dans 'orientation et le
niveau de défauts de 'assemblage final [YTYC09] [PRPKO09]. Black et al. [BIBe04] ont par exemple
observé (comme représenté figure I-23) comment les profils de remplissage d’un copolymere
diblocs cylindrique a I'intérieur de cavités pouvaient affecter sa morphologie ou son orientation.

Figure I-23 Schéma et image MEB vue de dessus montrant comment, pour un méme copolymére
cylindrique, différents niveaux de remplissage déclenchent différents niveaux de confinement. (a) le
remplissage d’une cavité par enduction centrifuge va toujours laisser plus d’épaisseur au bord de motif qu’au centre.
(b-c) la dimension et la densité de la cavité impactent la quantité de matiére contenue dans la cavité. (d) proche de
t/h=1, le confinement est fort. (¢) lorsque t/h>1 le confinement est perdu. [BIBe04].

Aussl, les résultats de Park et al. [PBDKO09] montrent clairement que pour un PS-5-PMMA
lamellaire, lorsque le ratio #// > 1, la matiere présente au-dessus des cavités n’est plus confinée et
adopte une structure semblable a celle observée sur une simple surface libre qui n’a alors plus
d’intérét en lithographie. LLe méme cas de figure avec un copolymere cylindrique permet néanmoins
de maintenir I'alighement proposé par les guides méme dans I’épaisseur excédentaire [SuDS04a].

Enfin, et contrairement a ce que son appellation pourrait laisser croire, la chimie des surfaces
en graphoepitaxie doit étre aussi bien maitrisée que dans une chémoepitaxie. En effet des travaux
expérimentaux [PSRZ07]| (figure 1-24) et de simulations [BGAR15] ont montré combien le
mouillage préférentiel ou non des blocs du copolymere sur les surfaces topographiques peut
impacter la morphologie adoptée ainsi que la force du confinement sur de longues distances (liées
a la longueur de corrélation imposée aux chaines polymeres). La force de ces confinements peut-
étre controlée via le greffage de polymeéres astucieusement choisi pour établir I’état de surface désiré
[HKILN10].
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Figure 1-24 Impact du mouillage préférentiel des surfaces sur la graphoepitaxie d’un PS-p-PMMA
lamellaire. (a) les cloisons de tranchées (en or) sont préférentielles PS, le fond est neutre. (b) toutes les surfaces

d’oxyde sont préférentielles PMMA. (c) toutes les surfaces recouvertes de PS-~PMMA sont neutres. [PSRZ07]

M

Silicon substrate

Pour la lithographie, ces résultats sont d’autant plus importants puisqu’ils impliquent une
différenciation entre une graphoepitaxie de cylindres et de lamelles selon 'application visée. Dans
I'exemple d’une application ligne/espace, et dans ’hypothese d’'une commensurabilité adaptée, il
faut coucher des cylindres dans le plan ce qui demande des surfaces topographiques toutes
préférentielles pour un des blocs. Pour un copolymere lamellaire, il faut en revanche proposer des
surfaces latérales préférentielles et des interfaces supérieures et inférieures non préférentielles.
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1.3 Le DSA et I'industrie CMOS: contexte et objectifs
de these

13.1 Applications DSA pour le CMOS

Parce quelle a la capacité de réaliser des structures a faible cout et haute résolution avec un
rendement élevé, la technologie DSA est particulicrement attractive pour lindustrie de la
microélectronique. Pour les dispositifs mémoire, la capacité a créer des structures périodiques sur
de larges surfaces est par exemple un atout du DSA qui a été étudié dans la création de mémoire
vive S-RAM et D-RAM (respectivement Statistic et Dynamic Random Access Memory) ou de mémoire
dure type BPM (Bit-Patterned Media) [ XCWG16]. Le domaine d’application le plus étudié reste
cependant celui de la technologie CMOS, la plus demandeuse d’une lithographie résolvante, rapide
et peu onéreuse. Etant donné que la DSA peut structurer aussi bien des morphologies cylindriques
que lamellaires, deux champs d’applications sont possibles :

I31.A Applications contact

L’objectif est de venir relier électriquement les différents dispositifs logiques (#ransistors) et
mémoire (cel/ule) grace a des prises de contact appelé VIA (Vertical Interconnexion Access) représenté
sur la figure I-25 dans le cas d’'un transistor MOSFET. La dimension et la densité de ces VIA
doivent donc suivre celles des dispositifs qu’ils relient.

source

Figure I-25 Schéma de principe d’un transistor MOSFET plan montrant le besoin d’interconnection de
dimension critique sur la grille, la source et le drain (en jaune) [Bézal6].

La majorité du travail réalisé pour la création de VIA est effectué en graphoepitaxie, méme si la
faisabilité en chémoepitaxie a bien été démontrée [RKIDDOS]. Un copolymere a blocs cylindrique
peut réduire les dimensions (contact shrink) et augmenter la densité (contact multiplication) de contacts
préalablement réalisés par lithographie optique dans un masque dur. En accommodant des guides
mal définis par la lithographie initiale, le DSA est donc capable de réparer des contacts rugueux,
mergés ou a CD trop large. Le travail de Yi et al. représenté en figure 1-26 est 'exemple parfait de
ces mécanismes et a montré la capacité du DSA a produire des contacts de résolution inférieure a
10nm [YBZB12]:

Figure 1-26 Image CDSEM montrant comment 'utilisation d’un PS-b-PMMA cylindrique peut, par
graphoépitaxie, corriger les défauts et réduire les dimensions de contacts réalisés par lithographie
immersion.
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Le travail de Tiron et al. au Leti a permis par exemple d’établir un procédé de graphoepitaxie
PS-6-PMMA « contact shrink » compatible a 100% avec les équipements d’une ligne pilote 300mm
[TCGP12, TGPB15]. Un procédé similaire a aussi été développé par les équipes de I'Imec
[GDBC15]. Si les niveaux de fidélité, d’uniformité et de défectivité atteints sont encourageants dans
le cas du contact shrink (un seul contact) [GTAC15], un travail supplémentaire reste a fournir quant
ala maitrise du contact multiplication (deux contacts ou plus). En effet, réaliser plusieurs contacts dans
un seul guide topologique diminue la force du confinement et permet la stabilisation de
morphologies indésirables dans ’épaisseur du film. Pour les maitriser, un effort de simulation sur
la forme du guide et sa réalisation pratique est nécessaire [BDMG14, LDKH15].

131.B Applications ligne/espace

L’objectif est de réaliser les structures a dimensions critiques et fort facteur de forme qui
composent les transistors de nouvelle génération comme ceux de 'architecture « finFET ». Un
transistor de ce type est schématisé dans la figure I-27. Il est composé de deux « fins » que le DSA
se propose de réaliser grace a la microséparation de phase dirigée : soit d’un copolymere cylindrique
couché dans le plan du substrat ; soit d’un copolymere lamellaire orienté perpendiculairement au
plan du substrat.

diélectrique high-k

Figure I-27 Schéma simplifié d’un transistor « finFET » illustrant les différentes structures ligne/espace
(source, drain, oxyde de grille) nécessaire a leur réalisation. [Bézal6]

Choix de Ia morphologie adaptée aux motifs ligne/espace

Plusieurs études ont démontré la faisabilité d’une lithographie ligne/espace avec un copolymere
a blocs cylindrique. C’est méme I'une des solutions les plus simples pour réaliser de telles
structures avec la plupart des matériaux « high y » : en effet, dans cette configuration, I'interface
supérieure généralement attractive pour I'un des deux blocs aide a forcer Iorientation des
cylindriques de la phase minoritaire dans le plan. Cependant, des problématiques d’intégration
empéchent les copolymeres a blocs cylindriques d’étre envisagés a long terme comme la solution
pour la réalisation de transistor. Premiérement, cette configuration n’est viable que si un seul niveau
de cylindres existe : plusieurs couches de cylindriques en maille hexagonale dans I’épaisseur du film
empéchent le transfert de motif ligne/espace en gravure. Donc, il est nécessaire de controler avec
une extréme précision 'épaisseur du CPB sur toute la surface de la plaque 300mm, ce qui de surcroit
empéche totalement d’utiliser la graphoepitaxie a plusieurs densités de remplissage différentes.
Enfin, puisque I'épaisseur du film est cantonnée a une valeur inférieure a quelques nanometres,
I’épaisseur de copolymere utilisable pour le transfert en gravure est limitée et entraine des difficultés
lorsqu’il est nécessaire de transférer les motifs dans les masques durs sous-jacents. Pour finir, il a
été démontré que, dans un effort pour accommoder au mieux I’épaisseur du film disponible, les
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cylindres de la phase minoritaire ont tendance a perdre leur section cylindrique au profit d’une
section ovale, écrasée dans I’épaisseur, ce qui 7/ fine impacte directement le CD des motifs
ligne/espace transférés.

C’est donc vers un copolymere de type lamellaire que la majorité des études d’intégration et de
transfert du DSA pour le ligne/espace se sont tournées. A l'inverse du cas précédent, c’est une
difficulté supplémentaire pour les matériaux « high y » qui doivent a présent atténuer la différence
d’incompatibilité de leur bloc avec I'interface supérieure que représente I'atmosphere. Cest ce qui
explique la quantit¢ importante de travail réalisé dans lobtention de systeme « top-coat»
compatible a la fois avec le CPB a maitriser et les équipements et procédés de lithographie.

Puisque le PS--PMMA est un systéeme qui ne présente pas cette contrainte, c’est avec ce
matériau que les résultats d’intégration sont les plus aboutis. Comme présenté dans la section 1.2,
trois procédés d’intégration en chemoepitaxie (LiNe, IBM Lift-off et SMART) ont été développés
et extensivement étudiés au niveau de la lithographie DSA. Chacun présente I'avantage d’une
défectivité relativement basse et controlée [BSMA16, PCBV15, RGTW12], fruit d’une solide base
de compréhension et de caractérisation du niveau DSA menée par différents groupes a I’échelle
d’une plaque 300mm au cours des cinq dernié¢res années.

Problématique de sélection des lignes d’intéréts

En termes d’intégration, I'avantage de ces trois approches réside principalement dans leur
surface uniforme, entierement composée de maticre polymere, qui facilite le travail en gravure et
qui utilise 100% de T'espace disponible sur la plaque (contrairement a une graphoepitaxie qui
n’utilise que les cavités présentes en surface et donc ne propose pas de lamelles sur toute sa surface).
Cependant en lithographie seules quelques lignes localisées a des endroits précis sont nécessaires a
la réalisation du dispositif final et donc, tous les autres doivent étre éliminés. Les ingénieurs d’Intel
et IBM ont mis en place deux méthodologies opposées envisagées pour sélectionner les lignes
d’intérét :

L’approche « cut-first » consiste, comme présenté figure 1-28, a transférer les motifs DSA dans
une couche sous-jacente non uniforme : seules certaines zones préalablement sélectionnées sont
composées du masque dur (bleu) qui servira a créer la structure du transistor, aussi appelé zone
active. Le reste des lamelles est transféré dans un autre matériau sacrificiel qui sera par la suite
sélectivement retiré (type SOC). L’approche « cut-last » laisse le niveau structuré par DSA étre
entierement transféré dans le matériau actif, cette fois-ci uniforme. Seulement apres, une deuxieme
lithographie vient sélectivement protéger les zones actives et retirer tous les structures non désirées.

“Cut-first”
1. Etape DSA 2. Transfert dans masque dur 2 3. Retrait du matériau sacrificiel (SOC)
“Cut-last”
1. Etape DSA 2. Transfert dans masque dur 3. Planarisation et lithographie de sélection 4. Retrait des motifs inutiles et des

matériaux de lithographie.

Figure I-28 Schématisation des approches « cut-first » et « cut-last » utilisées pour la sélection des zones
actives de transistor finFET réalisés par lithographie DSA.
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Revue des procédés ligne/espace existants

Malgré ces innovations, il existe peu de travaux concrets ayant porté ces procédés au-dela de
I’étape DSA pour démontrer une preuve d’intégration et de transferts. C’est tout d’abord IBM en
2014 qui a décrit les propriétés électriques de quelques puces dont les « finFET » avaient été
structurés par DSA [LEHC14]. Ce procédé par la suite nommé CHEETAH a permis de démontrer
la création de groupes isolés et sélectionnés de lignes a partir d’'un PS-6-PMMA de période 25nm
[DCRB13, DCSR14]. Similaire aux autres procédés de chemoepitaxie, I'idée ici consiste a utiliser
un matériau qui sert a la fois de guide pour I’étape DSA et de couche d’arrét lors du transfert en
gravure, comme représenté sur la figure 1-29. Dans ce travail d’'IBM ce matériau est de 'HSQ
(Hydrogen SilsesQuioxane) de composition proche de 'oxyde de silicium, qui peut étre directement
structuré par lithographie électronique. Ce procédé reste donc une preuve de concept et n’est pas
compatible avec le rendement voulue pour la lithographie a grand volume de production.

a b

i

Figure I-29 Schéma (a,c,e,g) et image CDSEM (b,d,f,h,i,j) du procédé CHEETAH. (a,b) Selon le
design souhaité, des lignes d’HSQ sont créées sur un PS-~rPMMA. (c,d) Elles permettent la chémoepitaxie
d’un PS-5h-PMMA. (e,f) Lors du transfert par gravure plasma, elles jouent également le réle de couche
d’arrét qui sélectionne les lignes. (g,h) Une étape de lithographie d’inversion donne les lignes a la
dimension voulue (échelle 100nm). (i,j) Exemple de design des lignes HSQ répercuté sur les motifs crées
aprés DSA et transfert (échelle 200nm). [LEHC14]

T e ——— ..

Utilisés par I'Imec comme plateforme de démonstration et de tests, le procédé LiNe a aussi été
utilisé pour transférer des motifs lamellaires PS-6-PMMA de période 28nm dans du silicium pour
démontrer la capacité a réaliser des structures a fort facteur de forme nécessaires aux transistors
finFET [CTPR14]. Des structures profondes de 30 et 60nm dans le silicium peuvent ainsi étre
gravées selon les parameétres plasma. Des lignes de 10nm de CD sont créées avec des rugosités
LWR et LER minimales a 2,65nm et 3,6lnm respectivement. L’auteur précise que ces
performances sont acceptables mais qu’elles doivent étre améliorées en gravure grace au choix
judicieux des matériaux de I'empilement et de leur épaisseur.

Plus récemment, les équipes de PEIDEC ont réalisé le transfert et la caractérisation électrique
d’un procédé appelé COOL inspiré de LiNe (trimming de résine) [KSSK16]. Comme le montre la
tigure 1-30, leur approche « cut-last » a permis d’obtenir des blocs de lignes de silicium de période
30nm compatibles pour une utilisation en finFET. Les lignes font environ 15nm de large sur
environ 100nm de haut et fonctionnent électriquement. Cependant leurs performances sont
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fortement impactées par la présence de défauts (majoritairement crées pendant la gravure) et la
rugosité finale des lignes. Leur travail montre que réduire ’épaisseur des couches a transférer
augmente la fidélité des motifs ligne/espace créés par DSA (disparition d’effet de masquage en
gravure du a des rétrécissements de I'espace entre les lignes) et les performances électriques (une
caractéristique de 30% du courant de passage est obtenue).

Figure I-30 Structure de type finFET réalisée par DSA selon le procédé COOL. Le facteur de forme
important explique pourquoi la profondeur de gravure entre les « fins » n’est pas parfaitement uniforme
[KSSK16].

La capacité a interrompre la continuité des lignes a volonté participe a rendre possible la création
de formes complexes (jonction en T, angles de ligne, interruption de ligne) [RRZS07] qui font
partie du répertoire attendu pour une lithographie de circuit logique.

En graphoepitaxie, plusieurs démonstrations de procédés développés jusqu’a la caractérisation
électrique de « fins » ou de nanofils existent. Cependant, a la différence de la chémoepitaxie, il
n’existe pas de procédé DSA de référence et chaque résultat utilise des matériaux et des étapes
technologiques différentes pour créer les guides qui orientent la microséparation de phase. Ces
procédés suffisamment matures pour permettre des caractérisations électriques peuvent étre
catégorisés en trois approches :

Une des approches consiste a utiliser la résine structurée d’une lithographie 1931 comme guide.
Des 2009 le groupe de Kim démontre la possibilité d’aligner par recuit thermique des lamelles de
PS-6-PMMA de 48nm de période le long des flancs d’une résine photosensible [JKMKO09]. Le film
polymere de 80nm d’épaisseur initiale est utilisé pour ouvrir 50nm de silicium qui sert a créer des
nanofils en Aluminium caractérisés électriquement. Aucune information quantitative de défectivité
ou de rugosité n’est mentionnée. Du point de vue procédé, cette approche « résine » offre deux
avantages. Selon l'auteur, la polarité du matériau apres son exposition aux UV de Détape
lithographique permet d’assurer un mouillage préférentiel du bloc PS. Plus important, un film de
PS-~PMMA peut étre enterré sous la résine et servir de couche non préférentielle a I'interface
inférieure. Ceci n’est possible que lorsque la résine photosensible se développe en tonalité négative
(résine NTD), c’est-a-dire que sa partie non exposée aux UV est sélectivement retirée par utilisation
d’un solvant adapté (voir chapitre 1.1). Ainsi, comme représenté sur la figure I-31, en théorie les
propriétés de surface du PS-6-PMMA en contact avec le CPB sont intactes (vert) alors qu’elles sont
potentiellement dégradées sous les guides en résine (jaune). L’utilisation d’une résine comme
matériau des guides DSA pose néanmoins un inconvénient majeur sur la plage de température
accessible pour le recuit d’auto-assemblage. Les résines composées de matériaux organiques
possedent une faible tenue mécanique en température (fluage) et méme si Ko ez al. réticule la résine
grace aux expositions UV, la température maximale d’utilisation ne dépasse pas les 250°C et
seulement pour des temps courts (non explicités). Cette restriction en température limite la
possibilité d’optimiser le recuit thermique en termes de défectivité des lamelles.
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Figure I-31 Graphoépitaxie dans un niveau résine d’'un PS-6-PMMA lamellaire. (a,e) Le copolymeére
aligne le bloc PS sur la résine et perpendiculaire au substrat grice au PS-~PMMA enterré. (b) Transfert des
motifs ligne/espace par gravure plasma. (c,f) Les motifs transférés dans 50nm de Si peuvent servir a
réaliser des nanofils.

Plus récemment, le travail de Lix et Tsai a perfectionné ce type d’approche résine [LLRF15]. La
configuration des guides et des étapes DSA reste la méme (résine NTD, PS-~PMMA enterré). La
démonstration utilise un PS-/-PMMA lamellaire de 27nm de période dont le recuit est limité a
200°C pendant 30min pour accommoder les guides en résine. La vraie différence de ce procédé est
qu’il démontre une intégration compléte basée sur l'inversion de tonalité des motifs lignes/espaces
transférés dans un masque dur. Les stratégies « cut-last » demandant des précisions d’alignement
critique (3nm d’overlay), ce nouveau procédé d’'inversion dénommé TIGER permet de s’affranchir
de cette contrainte [TMCP14, TMET12].

Une autre approche similaire de graphoépitaxie privilégiée par IBM des 2012 consiste a réaliser
le niveau DSA non pas dans une résine photosensible, mais dans une résine électrosensible de type
HSQ (pour Hydrogen SilsesQuioxane) dont la composition, sous l'action des électrons, se
rapproche de celle d’'un oxyde de silicium et permet son développement par acide fluorhydrique
[TMET12]. Ce matériau possede des propriétés de tenue mécanique largement supéricures en
température. La contrainte précédente sur les températures de recuit thermique pour le DSA est
ainsi supprimée. Ces guides de type oxyde engendrent un mouillage préférentiel du PMMA et
permettent toujours d’enterrer une sous-couche PS-~PMMA et de la révéler a I'air sans la détruire
(Ie retrait HSQ s’effectue en ringage par solvant). Des résultats convainquants d’alignement des
lamelles représentés en figure 1-32 sont obtenus (mais aucune quantité de défauts annoncés) et
permettent la réalisation de multiples « fins » fonctionnels dont la caractéristique de courant est
jugée acceptable pour une utilisation dans 'industrie [TPMB14]. L’utilisation d’HSQ), uniquement
utilisable en lithographie électronique, reste toutefois un obstacle au rendement de ce procédé pour
son implémentation dans des chaines de production a grand volume.
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Figure I-32 Caractérisation électrique d’un transistor finFET réalisé par graphoépitaxie d’un PS-5-
PMMA selon Papproche TIGER. (a) Images CDSEM des étapes du procédé : lamelles réalisées par DSA
transférées dans un masque dur ; sélection de lignes par lithographie 193 nm ; croissance de oxyde de
grille ; dépot des isolants et croissance de Si par épitaxie. (b) La caractéristique électrique correspondante :
le transistor est fonctionnel (coupure du signal en dessous d’une valeur de tension de grille seuil).

Enfin, une publication de 2015 montre qu’il est possible d’envisager une approche ou les
structures de guides sont directement congues dans un masque dur en SiO2 [QGLW15]. L’avantage
principal serait que la technologie 193i actuelle peut réaliser la lithographie de ces guides sans
compromettre leur compatibilité avec une production a grand volume.
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3.2 Contexte de thése : maturité industrielle du DSA

Une publication détaillée du rapport de 'ITRS en 2015, résumé par la figure 1-33, rapporte que
les différentes NGL ont chacune connu de nombreux progres ces dernicres années [NeWul5]. La
technologie EUV était pressentie pour remplacer 'immersion des 2011, et en dépit d’'immenses
progres techniques sur la puissance source et des démonstrations en ligne pilote, sa capacité a
assurer une production a grand volume n’est toujours pas assurée. En parallele, la nano-
impression a démontré sa capacité a créer des lignes pilotes pour I'industrie des mémoires, moins
exigeantes en termes de défectivité, le point faible de cette technique. La lithographie sans
masque a multi-faisceau électronique est encore aujourd’hui bloquée au stade de I'équipement de
démonstration et sa variante mono-faisceau restera cantonnée a la personnalisation fine et a la
réalisation rentable des puces et masques en faible quantité. Aucune de ces techniques ne semble
répondre a courts termes aux exigences du monde de la logique, surtout lorsqu’elles sont mises en
compétition avec la lithographie a étapes multiples. Malgré sa complexité, la variante a quatre
étapes (« quadruple patterning») a déja démontré la possibilité de réaliser des structures
ligne/espace proche de 10nm de demi-pas de répétition, avec les équipements et moyens déja
présent en salle blanche. Pour étre implémentés, les NGL doivent donc au minimum égaler ces
performances tout en apportant un attrait supplémentaire. C’est pour cette raison que 'EUV reste
un des meilleurs candidats potentiels : il propose les mémes résolutions avec moins d’étapes de
lithographie.

Quels sont alors les attraits industriels du DSA ? Ils en existent deux principaux : le cout de
production, moins élevé que toutes les autres techniques, et la possibilité de I'utiliser pour améliorer
la densité et la résolution des lithographies industrielles d’aujourd’hui ('immersion 193nm) et de
demain ("EUV).

Uni-directional parallel line/space patterning techniques

CD|40 | 38 | 36 | 34 | 32 |30 | 28 |26 | 24 | 22 | 20 18 | 16 14 | 12 | 10 8 6 4 2
Exrtf;ure ':;tmgiﬂg Pich| 80 | 76 | 72 | 68 | 64 | 60 | 66 | 62 | 48 | 44 [ 40 |36 |32 |28 |22 |20 |16 | 12| 8 | 2
Immersion Single patterning —
Immersion LELE —
Immersion SADP -
Immersion SAQP —
EUV Single patterning —
EUV SADP bore 5/2
Immersion DSA [ps-b-PMMA] -
arge features do not phase separate well by
ArF, EUV, E-beam High chi-DSA -
Nanoimprint Nanoimprint - ////Z//Z
High NA EUV Single patterning -
E-beam Single patterning* — i 8
E-beam DSA [ps-b-PMMA]™ | — Large features do no phase separate well by DSA

Published demonstrations from potential deployable equipment show opportunity for production

Consenses that technique has been used in production
% Simulations, surface images, or research grade demonstration suggest potential for extendability}

Figure I-33 Feuille de route de PITRS 2015 faisant I’état de P’art des dimensions en ligne/espace atteinte
pour chacune des NGL dans ’optique d’une implémentation pour la réalisation des dispositifs logiques.
[NeWul5]
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Plusieurs progrés d’importance sont a noter dans lhistorique récent du DSA. L’effort a
majoritairement été placé dans la compréhension des causes des défauts dans les procédés, et le
développement d’optimisation permettant leur surpression. Des études principalement menées sur
le procédé LiNe ont permis de démontrer des niveaux de défectivité prometteurs qui ne sont plus
jugés fatals pour I'intégration du DSA dans 'industrie [PCBV15, SYOT15]. De nouveaux systemes
« high y » repoussent les résolutions atteignables encore plus loin que le nceud 7nm, et des schémas
d’intégration développés entre autres par la société IBM ont permis la réalisation et la
caractérisation électrique initiale dun dispositif généré a partir d’'une lithographie DSA par
graphoepitaxie.

Cinqg problématiques se sont dégagées a ’horizon 2015, et expliquent le contexte du travail de
cette these :

1. La défectivité, certes acceptable pour les dispositifs mémoire, est encore bien en deca des
attentes en logique. Aucune démonstration a 0.01 défauts/cm? n’a été publiée (en 2017).

2. De nombreux rappotts s'inquictent des performances du DSA en termes de rugosité.
Dans le travail de Micron, des structures NAND flash au demi-pas de répétition 16nm
réalisées en DSA donnent des résultats en deca de ceeux déja accessibles avec la
lithographie quadruple. [MLLN15]

3. Conservation du dimensionnel DSA pendant la gravure. C’est principalement ce qui est
un frein a 'implémentation du procédé LiNe. Apres assemblage et retrait du PMMA, le tres
faible budget du masque PS restant impacte fortement la conservation du CDligne et son
uniformité lors des transferts successifs dans les couches nitrures, oxydes ou silicium.

4. La versatilité DSA est pour Intel [Sarm16] un probleme de taille. Parce qu’un matériau
CPB génere des domaines de période et de taille intrinsequement fixe, la lithographie DSA
est peu compatible avec les designs actuels des dispositifs logique et mémoire qui
demandent des pitchs variables.

5. Une métrologie en retard : la résolution des structures devient inférieure 2 10nm et les
matériaux observés sont en général sensibles au faisceau électronique. Il n’existe pas de
méthode mature non-destructrice pour suivre a grande échelle T'uniformité des
morphologies dans I’épaisseur du film. Ce point s’applique pour la majorité des NGL.

Deux difficultés issues de ces problématiques persistent avec les procédés de chemoepitaxie
pour l'intégration du DSA dans I'industrie du circuit intégré. Premi¢rement, ’épaisseur du film de
copolymere capable d’étre correctement assemblé par chemoepitaxie est limitée a environ 1*L.
Pour les systemes PS-/-PMMA, étant donné que les plasmas connus de I'industrie n’offrent quune
faible sélectivité de gravure entre ces deux blocs carbonés, ouvrir des épaisseurs de SiO»
¢quivalentes devient tres difficile. A ces étapes, le controle du dimensionnel CD et la rugosité est
donc souvent affecté.

Une fagon connue pour augmenter cette sélectivité consiste a infiltrer le bloc PMMA avec de
I’alumine déposé par infiltration séquentielle (SIS) [CGHM16]. L’Imec contourne actuellement ce
probleme en protégeant le masque PS avec des « capots » de SiCLy crées par dépot plasma
[CTPR14]. 1l s’agit d’'une étape supplémentaire qui impacte Puniformité de CDs transférés et
parasite I'un des intéréts majeurs du DSA (rapidité, simplicité, uniformité). I ’autre solution est bien
¢évidement de gagner en sélectivité grace a I'utilisation de matériaux « high y », mais le probleme du
controle des interfaces reste encore aujourd’hui problématique (utilisation de TC, absence de
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couche neutre statistique pour beaucoup de systemes, cinétique ralentie en recuit thermique,
interrogation sur les performances en rugosité...).

Deuxiemement, le procédé de lithographie initial est critique car il doit étre capable de réaliser
des motifs guides de 'ordre de grandeur d’un domaine du CPB avec une extréme précision et une
parfaite uniformité. Il doit également supporter des densités élevées, en général 2*L,, pour
maintenir des fenétres de procédés suffisamment larges. Sans cela, 'impact sur 'auto-assemblage,
la défectivité, ou méme 'erreur de placement de ligne est immédiat [PCBV15]. La lithographie 193i
associée au trimming résine suffit a peine a atteindre ces objectifs pour les systemes PS-6-PMMA.
Elle n’en sera probablement plus capable pour les systémes « high y » sub-10nm, et il faudra donc
attendre Parrivée d’une lithographie EUV ou multifaisceaux électroniques a la fois suffisamment
résolvante et capable de conserver le rendement nécessaire.

Le DSA est toujours promis comme versatile, simple et adaptable, cependant les meilleurs
résultats obtenus se font toujours au détriment soit de la compatibilité avec la production a grand
volume, soit de la latitude laissée a 'auto-assemblage ou a I'intégration du CPB. La philosophie au
cceur de ce travail de thése sera donc de rester fidele a ce principe premier du DSA, a savoir rester
compatible avec les technologies de lithographique optiques existantes lors du développement d’un
procédé DSA adapté aux contraintes matériaux et procédé d’une application donnée.

13.3 Objectifs de these

Dans le contexte établi plus tot, le Leti a lancé en 2014 un projet visant a réaliser des transistors
en architecture nanofils grace au DSA. Les dispositifs avaient déja été réalisés auparavant grace a
une lithographie initiale de type « multiple patterning ».

L’objectif de cette theése aura donc été dans un premier temps de comprendre et d’étudier les
multiples parametres qui composent la graphoépitaxie d'un CPB. Grice a lenvironnement
technologique et multidisciplinaire du Leti, ce travail de compréhension aura également pu étre mis
en pratique via la réalisation d’un procédé enticrement compatible avec une ligne pilote 300mm et
intégrable dans le projet de réalisation de transistors en nanofils. Cette partie plus technologique
permettra de résoudre des problématiques de répétabilité, de métrologie et de transfert de maniere
innovante et d’étudier la qualité des performances du procédé DSA jusqu’a la réalisation des
dispositifs électriques.

Le cahier des charges est le suivant :

- Le procédé doit 100% compatible avec la lithographie dry 193nm disponible au Leti et les
équipements de lithographie et de gravure disponibles

- Le procédé doit permettre de tretrouver des structures lignes/espaces suffisamment
similaires pour s’insérer dans le procédé total existant.

- Les structures de lignes sont créees dans un silicium monocristallin et doivent présenter un
CDligne compris entre 11 et 15nm. Leur hauteur est fixée par Pempilement technologique
a 12nm.

- Aucune spécification de rugosité n’est précisée. Le critere de 'TTRS est donc retenu.

A partir de ce cahier des charges, le choix d’un procédé DSA de graphoepitaxie d’un PS-5-
PMMA lamellaire est retenu. La graphoepitaxie permet de mettre en place un procédé DSA et
d’obtenir des résultats dans le cadre court des 3 ans offert par une these. En effet, au démarrage de
ce travail en 2014 aucun procédé ligne/espace n’existait au Leti, autant en graphoepitaxie qu’en
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chemoepitaxie. De plus, la graphoepitaxie offre Popportunité d’utiliser une forte épaisseur de
copolymere a blocs, ce qui permet de relacher les contraintes sur les épaisseurs de 'empilement
technologique et donc de conserver celui utilisé dans le procédé de création des nanofils déja
existant. Le PS-)-PMMA est un matériau compatible avec les procédures de décontamination et les
équipements de salle blanche, ce qui facilite sont utilisation rapide en environnement 300mm. De
plus, dans le cadre d’un laboratoire commun avec le Leti, la société ARKEMA fournit les matériaux
copolymere utilisés. Or, leur gamme la plus stable est celle des PS-/-PMMA. La maturité de leur
systeme de synthese R&D, congu comme un démonstrateur industriel, permet de s’assurer de la
reproductibilité des résultats tout au long de la thése. Le choix d’un systéme lamellaire de période
intermédiaire a2 38nm (I.38) est retenu pour a la fois respecter les exigences de CDs sur les lignes
finales et rester sur des dimensions en limite de résolution raisonnable des équipements de
métrologie disponibles au Leti.

Axes de travail principaux :

La revue des différents procédés de graphoepitaxie existants est mise en perspective par rapport
aux objectifs et au cahier des charges exposé plus tot. Plusieurs conclusions sont tirées :

- Dans une volonté de promouvoir une interface inférieure non préférentielle pour les deux
blocs du PS-4-PMMA, les procédés existants sacrifient une certaine forme de simplicité ou
de compatibilité avec la lithographie conventionnelle. Ainsi, I'utilisation de guide HSQ pour
enterrer la couche neutre force a lutilisation d’une lithographie électronique lente ;
utilisation de guide en résine NTD dans le méme but empéche de travailler a des
températures élevées qui favorisent pourtant des assemblages plus rapides et moins
défectueux (voir section 1.2). Le premier axe de travail de cette thése sera de réussir a
optimiser I’'assemblage avec la contrainte d’utiliser exclusivement des guides en masque dur
réalisés par lithographie dry 193nm.

- Tous les procédés étudiés se focalisent sur le controle de 'interface inférieure au détriment
des surfaces latérales des guides. Or, les études de compréhension poussées en
chemoepitaxie ont montré qu’un maximum de controle et d’uniformité sur toutes les
interfaces en contact avec le CPB se traduisent par de meilleures performances générales
[CWBM15] [TGPB15]. Le second axe de travail de cette thése consistera a controler
séparément le mouillage préférentiel ou non de chacune des interfaces en contact avec le
copolymere a blocs.

- Les niveaux de défectivité atteints par les procédés de graphoepitaxie explicités
précédemment sont peu ou pas communiqués. En effet, méme si d’excellents résultats de
transfert et de tests électriques sont communiqués comme preuve de faisabilité, peu de
résultats s’attardent sur 'uniformité a travers la plaque 300mm. La défectivité restant un des
points critiques du DSA, le troisicme axe de cette these sera de mettre en place une méthode
pour suivre I’évolution de la défectivité. Ce travail de thése n’a pas la pertinence d’une étude
compléte de défectivité (qui ne peut étre effectué qu’a grande échelle, sur des plaques
spécifiques avec un procédé mature en industrie) mais il s’attardera a minimiser au maximum
la défectivité en isolant les parameétres qui 'influencent.

- La rugosité de ligne reste aujourd’hui le parameétre primordial pour juger de la qualité d’une
ligne puisqu’il influe directement sur ses propriétés électriques. Bien que tous les procédés
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étudiés affichent des résultats numériques de rugosité, il est complexe de déterminer la
méthodologie qui amene chacun des groupes différents a ces résultats. Il n’y a aujourd’hui
aucun consensus sur la manicre d’évaluer la rugosité de structure aussi résolue et aussi dense.
Le quatrieme axe de travail de cette these sera de mettre un place une méthodologie robuste
de mesure de la rugosité inspirée de littérature. Notamment, le travail d’IBM montre
lutilisation de méthode d’analyse fréquentielle de la rugosité dont cette these va s’inspirer
pour étre cohérente et pertinente avec I'industrie.

Le chapitre II présentera entre autres les méthodes expérimentales permettant de créer une
graphoepitaxie compatible avec la lithographie 193nm et de caractériser les performances du
copolymere PS-6-PMMA étudié.

Le chapitre III traitera de la compréhension et de I'optimisation préalable des parameétres
d’assemblage du copolymere a blocs non dirigé (dit en surface libre) qui permettra ensuite de
travailler a ’échelle d’une plaque 300mm avec un minimum de défauts. Trois variations dans le
controle des surfaces des guides de graphoepitaxie seront étudiées. Une étude morphologique
¢lucidera leur impact sur ’'assemblage des lamelles de PS-/-PMMA. La méthode de graphoepitaxie
retenue sera ensuite utilisée pour effectuer une analyse statistique de la défectivité et de la rugosité
en vue de valider son implémentation dans le projet de I'intégration nanofils.

Le chapitre IV expliquera dans un premier temps 'empilement technologique et les spécificités
de lintégration choisie. Apres avoir implémenté le procédé élaboré dans le chapitre III, des
premicres étapes de gravures réveleront de nouvelles problématiques jusqu’alors masquées par
Pextréme surface. Un travail de compréhension et de recherche supplémentaire basé sur la
modification des énergies de surface par insolation UV apportera une solution compatible qui
permettra finalement de pousser les étapes de transfert jusqu’a la réalisation des nanofils
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Chapitre II- Protocoles expérimentaux pour
I’évaluation pertinente des copolymeres a
blocs.

Dans ce chapitre sont détaillés des moyens utilisés pour réaliser et caractériser l'auto-
assemblage du PS-/-PMMA en film mince ou dans le procédé de graphoépitaxie. La premicre
partie s’attachera a décrire la lithographie dry 193nm et les gravures plasma qui permettent
d’obtenir les motifs ligne/espace qui guideront 'orientation du CPB. Dans une seconde partie, la
composition de tous les matériaux copolymeres a blocs utilisés dans cette thése sera détaillée.
Leur protocole de dépot et d’activation thermique sera précisé en fonction de la surface (soit
plane, soit structurée avec des tranchées de guides), en précisant les méthodes de caractérisation
accessibles dans chaque cas. Enfin, apres avoir donné une définition précise de la défectivité et la
rugosité, une dernicre partie expliquera les méthodologies de mesure statistique 300mm
spécifiquement misent en ceuvre dans le cadre de la graphoépitaxie développée dans ce travail de
these.
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I1.1 Réalisation des films minces de copolymére a blocs

Dans cette section le détail des matériaux et de leur mise en forme est détaillé. Un bref descriptif
de la composition des CPB est tout d’abord donné, puis les méthodes de dépot et de controle
d’épaisseur sont explicitées. Les méthodes de recuit thermique et de fonctionnalisation des surfaces
de guides décrites ensuite permettront 'obtention de lamelles orientées qui seront révélées ou
transférées grace a différentes méthodes de retrait de matiere présentées en fin de section.

II1.1 Systemes polymeéres utilisés

L’intégralité des matériaux copolymeres a blocs, des homopolymeres et des matériaux de
greffage est développée et synthétisée par la société ARKEMA sous la gamme Nanostrength® EO
et utilisés au Leti dans le cadre du laboratoire commun. Tous les matériaux de cette gamme sont
strictement décontaminés par ARKEMA des espéces métalliques parasites ou issues des méthodes
de synthese afin de satisfaire aux exigences de 'environnement salle blanche du Leti. En effet, la
plupart des équipements 300mm utilisés pour le procédé de graphoepitaxie (pistes, chambre de
gravure, outils de caractérisation) sont aussi utilisés pour traiter des plaques au niveau « Front-
End », Z.e sur lesquelles les transistors a nu sont trés sensibles aux contaminants métalliques (qui
peuvent alors modifier drastiquement leurs propriétés électriques).

Dans ce travail de these, 'ensemble des matériaux polymeres utilisés s’articulent autour du
polystyrene (PS) et du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA). La mise en solution de ces
différents produits s’effectue soit par ARKEMA (pour les grosses quantités) soit au Leti lors de la
préparation de concentrations spécifiques. Dans les deux cas le solvant utilisé est 'acétate de I'éther
monométhylique du propylene glycol, abrégé PGMEA, car c’est un bon solvant des deux blocs qui
est communément utilisé dans I'industrie microélectronique et compatible avec les pistes 300mm

[NACTO0].

Le PS-6-PMMA est le matériau central de cette étude. Au démarrage de ce travail de these, une
gamme mature de ce matériau proposant une structure lamellaire de période 38nm (résumée par
I'appellation L.38) était disponible. La répétabilité de la morphologie de 'assemblage est assurée par
ARKEMA, ainsi que sa capacité a synthétiser ce matériau en grande quantité a travers plusieurs
lots de produits réalisés sur plusieurs dates. Aussi, la période de 38nm s’accorde parfaitement avec
les résolutions de structures de guides accessibles au Leti pour structurer un grand nombre de
lamelles par graphoepitaxie. Pour toutes ces raisons, ce matériau L.38 est choisi pour démontrer les
petformances industrielles du DSA pour les applications ligne/espace dans 'environnement du
Leti.

La synthese du 138 est effectuée par ARKEMA grace a la polymérisation anionique séquencée
du styrene puis du méthacrylate de méthyle. Les données de composition du produit fourni par
Ientreprise sont reportées dans la figure 11-1.

Masse molaire moyenne en masse Composition

Mw PS Mw PMMA Mw total

PDI %w PS %w PMMA %w hPS %w hPMMA
(kg/mol)  (kg/mol)  (kg/mol) o o o o

39.5 39.7 79.2 1.09 49.9 50.1 <1 <1

Figure II-1 Tableau de composition du matériau PS-6-PMMA lamellaire de période 38nm (L38)
(données ARKEMA).
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Comme expliqué dans le chapitre I, une fagon simple de propager un assemblage des lamelles
du PS-0-PMMA perpendiculaire au plan du substrat est de promouvoir un mouillage non-
préférentiel des deux blocs grace a 'utilisation d’une couche mince de PS-~PMMA greffé. Un tel
matériau est spécifiquement développé pour le cas du L.38 par ARKEMA sous 'appellation
UL1304. Le mécanisme précis du greffage employé n’est pas communiqué par 'entreprise. Le
phénomene est auto-saturé en surface et permet d’obtenir expérimentalement des films d’épaisseur
fixe annoncée par ARKEMA a environ 7nm. Un résumé de la composition disponible pour ce
produit est présenté dans la figure I1-2 :

Composition approximative Parametres annoncés
w% PS w% PMMA Température de greffage Epaisseur
=60 =40 250°C Entre 5 et 7nm

Figure II-2 Tableau de composition du matériau greffable PS-~-PMMA développé pour assurer une
non-préférentialité avec le L38 (données ARKEMA)

Des homopolymeéres pouvant étre greffés sont également fournis par ARKEMA avec les
spécificités indiquées dans le tableau de la figure I1-3. Ces matériaux hPS et hPMMA seront utilisés
notamment pour fonctionnaliser des surfaces et modifier le mouillage du L.38 a leur contact, mais
également pour étudier le comportement séparé des blocs du 138 a différents facteurs (gravures
plasma, interaction de surface, oxydation a lair...).

Ratio PS/PMMA Parameétres annoncés
100: 0 Température de Epaisseur
greffage
0:100 250°C Entre 5 et 7nm

Figure II-3 Tableau de composition des matériaux greffables homopolymere (PS et PMMA)
(données ARKEMA)
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I11.2 Dépot des CPB en film mince

I112.A Configuration surface libre

La plupart des études de compréhension matériaux n’ont pas besoin de s’effectuer dans un
environnement de graphoépitaxie. L’utilisation du matériau déposé directement sur la surface plane
d’une plaque 300mm dans une configuration appelée ici « surface libre » est réalisable a la place. Le
dépot est effectué par enduction centrifuge d’une quantité de CPB en solution PGMEA dispensée
manuellement (pour les échantillons) ou automatiquement sur piste (pour les plaques 300mm). La
dispense sur piste assure un film uniforme et reproductible sur la surface de la plaque. Comme
I'indique I’équation 1I-1, la concentration de la solution fait partie des parametres qui déterminent
I’épaisseur exacte « ¢» du film avec la vitesse de rotation et 'accélération du dépot. Pour tous les
dépots effectués dans cette these, I'accélération est laissée constante a 1000 rotations par minute.
Ainsi, seule la concentration et la vitesse de rotation sont modifiées.
1/2

e=ax*v Eguation II-1

avec « v » la vitesse de rotation du dépot (en rotation par minute, rpm) et « a » une constante
liée 2 la concentration du matériau et le taux d’évaporation du solvant (en nm.rpm™).

Le copolymere est déposé selon plusieurs combinaisons de ces parameétres pour obtenir des
courbes de calibration d’épaisseur du L38 (appelé « spin-curve ») qui serviront d’abaques. La figure
II-4 montre les courbes obtenues pour le CPB .38 aux concentrations a 1 et 2% massique (ou
1w% et 2w%). A noter que les épaisseurs répertoriées incluent celle du PS-~PMMA greffée en
surface entre le CPB et le silicium, déposé selon le protocole décrit dans la section 112.3 suivante.
Cette couche est nécessaire pour assurer I'orientation des lamelles hors du plan comme illustré dans
la figure II-5. Les épaisseurs des films minces en surface libre sont mesurées sur un équipement
d’ellipsométrie spectroscopique du Leti de la gamme WOOLLAM.

48 L38 @ 1w% 85 L38 @ 2w%

46 20

a4
—g n y= 5-;73’15)(-0.3&5 —g 75
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3 3
g 3g g 65 y = 1654,4x%43
2 2 R?=0,9995
& 36 & 60

34

32 55

30 50
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vitesse de rotation (tours par minute) vitesse de rotation (tours par minute)

Figure II-4 Courbe de calibration épaisseur du matériau L.38 déposé (a deux concentrations dans le
PGMEA) par enduction centrifuge sur un échantillon de silicium (2,5 cm?) préalablement fonctionnalisé
par le greffage d’UL1304.
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L38
UL1304
Si

Figure II-5 Image CDSEM en vue de dessus et schéma en coupe du matériau .38 déposé et auto-
assemblé en surface libre sur un substrat de UL1304 greffé sur silicium. Le dépot du L38 est effectué a
1500rpm a partir d’'une solution a 2w%, soit une épaisseur équivalente d’environ 60nm.

L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode non destructrice (pour ces matériaux)
d’analyse optique de surface qui donne acces aux propriétés morphologiques (notamment
I’épaisseur) et optiques d’un matériau CPB sur échantillon silicium. La technique repose sur le
principe de la mesure du changement de I’état de polarisation d’un faisceau lumineux incident apres
réflexion sur une surface. En effet, la polarisation initialement rectangulaire devient elliptique apres
réflexion qu’il est possible de quantifier selon I'équation :

p = tan(P) x e/ Equation I11-2

Ou W et A, appelés angles ellipsométriques, représentent respectivement amplitude et le
déphasage de cette polarisation apres réflexion sur la surface. Sur I'équipement WOOLLAM utilisé,
ces angles sont mesurés pour un faisceau balayant un spectre de longueur d’onde allant de 250nm
a 1000nm. La mesure est effectuée trois fois pour un angle du faisceau incident fixé a 55°, 65° et
75°, successivement. Cette triple mesure permet d’augmenter la fiabilité des résultats.

Seuls ces deux angles ellipsométriques sont physiquement mesurés par 'appareil : 'information
d’épaisseur est donc indirecte. Sa détermination passe par des méthodes de régression itératives qui
nécessitent la connaissance des indices optiques de réfraction « 7 » et d’absorption « £ » a toutes les
longueurs d’ondes sondées.

Plusieurs modeles du comportement optique d’un échantillon existent selon leurs spécificités.
Pour obtention des épaisseurs de films minces de matériaux transparents dans le visible (4=0), le
modele de Cauchy est le plus largement utilisé en microélectronique et celui utilisé dans cette these.
11 traduit 'indice #» comme le développement limité des longueurs d’ondes sondées :

B C .
nA) =4+ = + I + - Eguation 11-3
Au final, I’échantillon est modélisé selon un empilement de couches pour lesquelles le modele
etles valeurs de 7, £ et d’épaisseur initiaux sont arbitrairement fixés. Un logiciel informatique réalise
ensuite un processus d’itération simultanée de tous ces parameétres. Son but est de déterminer leurs
valeurs numériques donnant une réponse optique simulée (Wmodele et Amodele) la plus proche
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possible des valeurs réellement mesurées par Uellipsometre (Wréel et Aréel). Les parametres 7, £ et
épaisseur sont préalablement contenus dans des intervalles de vraisemblance, renseignés par
I'utilisateur, ce qui permet de contenir le processus d’itération a des valeurs réelles et physiques.

En fin d’itération, un indice de confiance permet d’évaluer la qualité du modéle envisagé. Dans
le cas de I'équipement WOOLLAM utilisé, cet indice doit étre le plus proche de 1. Des valeurs tres
supérieures a 1 indiquent que le modele ne correspond pas a la réalité de I’échantillon : I'épaisseur
calculée n’est pas utilisable. Lorsque cette valeur est proche de 1, comme c’est le cas pour 'exemple
représenté en figure I1-6, le modéle est considéré adéquat et les valeurs d’épaisseur et d’indices
optiques obtenues par itération sont considérées comme la réalité de ’échantillon. Dans le cas de
couche ultra-fine (inférieure a 10nm), les indices optiques sont retirés de I'itération et laissé fixes.
Leurs valeurs sont déterminées au préalable par la mesure ellipsométrique d’un film plus épais.

70 T T T T T | T I )
GUT — Modéle ol
-~ Réel (8=55") i
50 3& — . Reel (8=65") -
FC \ - - Réel (8=757) q
Lo 3
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>~ [ e - .
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D i 1 I L “ L I 1 I L i
300 600 900 1200 1500 1800
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Figure II-6 Spectre superposant I’évolution de ’amplitude de déphasage réelle mesurée sur une surface
de PS-r-PMMA greffé sur silicium (pour trois angles d’incidence 0) avec celle de Pamplitude calculée par
Pitération du modéle optique utilisé (indice de confiance a 5). L’épaisseur calculée est ici de 53,2 nm.

I112.B Configuration en graphoépitaxie

Les dépots sur les surfaces structurées avec les motifs de graphoépitaxie sont également réalisés
par enduction centrifuge de maniere identique a la configuration en surface libre. Pour la calibration
épaisseut, il n’est pas possible d’utiliser simplement P'ellipsométrie dans cette configuration étant
donné que les matériaux ne sont pas distribués en couches planes, uniformes et distinctes dans
I’épaisseur. Deux méthodes sont alors utilisées pour évaluer les épaisseurs déposées dans les
guides : 'observation d’une coupe transversale par microscopie électronique a balayage (MEB) et
la microscopie a force atomique (AFM).

Le MEB est une technique de microscopie qui permet d’obtenir des images haute résolution
d’une surface grace a linteraction entre les électrons d’un faisceau incident et le matériau. La
collecte et la mesure des électrons secondaires émis par I'extréme surface (jusqu’a environ 10nm
de profondeur) permettent de reconstituer la topographie de la surface en niveaux de gris. En effet,
la moindre variation de la surface entraine une modification de la quantité et de Iénergie des
électrons collectés. Ainsi, les fortes variations de topographie sont associées a des démarcations
trés lumineuses alors qu’une surface plane apparaitra dans des nuances sombres et uniformes. En
revanche, les électrons secondaires ne sont pas porteurs d’information sur la composition des
matériaux. Le contraste qui existe entre les lamelles de PS et de PMMA, et qui sera constaté dans
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cette these, provient en réalité d’une tres faible topographie (<1nm) créée entre les deux blocs par
la gravure du PMMA sous les électrons du faisceau lors de I'observation. 11 faut donc garder a
I'esprit que Pobservation de ces structures au MEB impacte leur dimension critique, mais pas leur
période de répétition [MoJa97].

Pour obtenir des informations d’épaisseur, la surface observée au MEB doit donc étre celle
d’une section transverse de la structure. Cette caractérisation destructrice nécessite un équipement
de microclivage qui utilise la propriété du silicium de la plaque 300mm a étre clivée de maniére
rectiligne selon son plan de fragilité cristallographique. Au Leti, 'équipement SELLA 600i permet a
partir d’une plaque de cliver avec précision un échantillon au milieu d’un motif de graphoépitaxie
(environ 5pum de taille minimale). Le bord de I’échantillon révele alors sa section qui est observée
par microscopie électronique a balayage a I'aide d’un équipement HITACHI 5000 de laboratoire.
Des traitements de métallisation peuvent étre nécessaire pour augmenter le contraste électronique.

L’AFM se base sur I'interaction entre les atomes d’un matériau et ceux d’une pointe de mesure
qui balaie sa surface. Cette pointe est reliée a un levier mobile dont la mesure des déviations
déclenchées par les interactions atomiques sous la pointe permet notamment de définir la topologie
de surface. En salle blanche, un équipement AFM compatible avec les plaques 300mm permet
d’effectuer des mesures sur des zones précises de la cartographie du wafer. Parce que I'information
obtenue est un profil d’extréme surface, sans information de profondeur, PAFM a été
principalement utilisé pour estimer le taux de remplissage des structures de guides lors de
différentes optimisations des procédés en conjonction avec les coupes transverses MEB.

I11.3 Protocole expérimental pour le recuit thermique

Pour effectuer le recuit thermique nécessaire a I'activation du greffage ou a la microséparation
de phase, une plaque chauffante est utilisée. Dans le cas de recuit de plaque sur piste 300mm, des
modules dédiés existent pour établir un gradient de température uniforme et reproductible a travers
toute la plaque. Dans ces modules, la composition de 'atmosphere est controlée par un flux d’azote
destiné a réduire ’humidité et les phénomenes de condensation. Un bras automatisé dépose la
plaque lorsque la température du module est stabilisée, et la récupere instantanément lorsque la
consigne de temps est atteinte. Le retour a température s’effectue sur un module spécifique de
refroidissement, ou les plaques sont maintenues quelques dizaines de secondes sur un support a
22°C.

Un module de recuit a extraction d’oxygene (appelé LOH) est également disponible sur la méme
piste 300mm. Fonctionnant sur le méme modecle que les autres modules, celui-ci possede la
particularité de controler avec précision la concentration de dioxygene mise en jeu. Cette extraction
est réalisée par une mise sous vide de la chambre. Cette opération prend plusieurs dizaines de
secondes a s’effectuer et a se stabiliser, ce qui rajoute un délai au traitement thermique d’une plaque.
Ce module permettra d’apporter des résultats supplémentaires dans I’étude du chapitre I11.

Dans le cas d’échantillon, des plaques chauffantes STUART de laboratoire sont utilisées. Les
recuits sont effectués a 'atmosphere. La température de ces plaques est calibrée pour correspondre
a celle des modules de recuit utilisés sur piste 300mm. Le temps de recuit est chronométré par
Putilisateur.

57



Chapitre 11 — Protocoles expérimentanx pour ['évaluation pertinente des copolymeéres a blocs

I11.4 Fonctionnalisation de surface par greffage de CPB

Pour mitiger I'interface avec la surface Si sur laquelle le L38 est déposé et contréler le mouillage
préférentiel d’une phase par rapport a une autre, la méthode du greffage de polymeére est utilisée
[StamO8]. Pour mettre en ceuvre ces films greffés, la méthode la plus utilisée consiste a synthétiser
des CPB possédant des terminaisons de chaine hydroxyl. Ce matériau est déposé en solution
PGMEA par enduction centrifuge sur la surface a fonctionnaliser. Comme le représente la figure
II-7, Papplication d’un recuit thermique active une réaction de déshydratation qui permet de lier de
maniere covalente les chalnes polymeres au substrat silicium grace aux liaisons silanols présentes
avec son oxyde natif en surface (quelques angstroms d’épaisseur). Les chaines ainsi adsorbées vont
adopter une conformation repliée en pelote ou en brosse selon I'interaction du polymeére avec le
solvant [Mink08]. La quantité de chaines adsorbées en surface est auto-limitée par le nombre fixe
de site réactif disponible en surface et la taille des chaines (degré de polymérisation IN), ce qui
garantit une épaisseur de film greffé constante et reproductible. Aprés ce recuit d’activation,
I'application du solvant PGMEA permet de retirer toutes les chaines non liées a la surface, ce qui
réduit I’épaisseur du film initial a celle correspondant aux seules chalnes greffées.

OH
+ AT

OH —> 0O 0] 0
| | | |
Si Si Si Si

Figure II-7 Schéma de fonctionnement du greffage de copolymére PS-~PMMA dont les terminaisons
hydroxyles permettent la création (activée thermiquement) de liaisons covalentes avec les sites silanols
réactifs en surface oxydé du silicium.

Le film initial doit impérativement mouiller toute la surface disponible de maniére a permettre
un greffage et un controle de surface le plus uniforme et reproductible possible. I’oxyde natif du
silicium ou les oxydes de silicium sont des surfaces naturellement adaptées au greffage. En
graphoépitaxie, les surfaces de SIARC et de SOC sont fonctionnalisées par les plasmas a base
d’oxygene et d’hydrogene et permettent également le greffage.

Lorsqu’elle supérieure a 1w%, la concentration du polymere en solution n’impacte pas
I’épaisseur du film greffé. En revanche, elle peut étre modifiée pour adapter différents besoins dans
le remplissage de structure 3D comme c’est le cas en grapoépitaxie. Ainsi, si le film greffé doit étre
uniforme sur toutes les surfaces quelles que soient la forme et la densité des cavités, des
concentrations élevées (autour de 2w%) sont utilisées pour assurer que toutes les surfaces soient
mouillées par les chaines réactives. En revanche, si I'objectif est de greffer seulement une surface
en profondeur, la concentration peut étre fortement diminuée (<0.5w%) pour seulement mouiller
les fonds de cavités selon les profils de remplissage atteignables. Dans le chapitre II1.3, un tel
procédé de greffage localisé est envisagé, et les problématiques de remplissage seront présentées
plus en détails.
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Caractérisation de I’énergie de surface

I’¢élaboration d’une configuration de graphoépitaxie spécifique requiert la possibilité de mesurer
précisément I’énergie d’interaction des surfaces mises en jeu. La méthode du calcul d’énergie
d’interface d’une surface par mesure d’angle de goutte est la plus répandue dans I'environnement
salle blanche.

La méthode consiste a déposer une goutte (a volume fixé) de trois liquides (eau, diodométhane
et ethyléne glycol) dont les tensions de surfaces liquides sont connues (via la littérature). En utilisant
un équipement DSA100 de la marque KRUSS, les angles de contact entre ces gouttes et la surface
peuvent étre mesurés avec précision. A partir de ces données, le modele Owens, Wendt, Rabel et
Kaeble (OWRK) est utilisé pour calculer une valeur d’énergie d’interface pour le matériau en
surface. Dans ce mode¢le, I'énergie d’interface entre le matériau de surface solide et la goutte liquide
est envisagée comme la moyenne géométrique entre les tensions de surface des liquides utilisés et
I’énergie d’interaction d’interface solide [KaUy70, OwWe(69)]. Cette définition permet d’obtenir une
relation de linéarité (équation 11-4) entre :

- les angles de contact des liquides mesurés expérimentalement, 6

- les valeurs de tensions de surfaces liquides totales y;, dispersives ]/,‘Ji et polaires ]/Lp issues de
la littérature

- les valeurs de tensions de surfaces solides dispersives )/g et polaires )/f recherchées.

yL * (1 + cos6) yP Equation 114
= yf * _Ld + ySd
2+ [t "

Le logiciel effectue une régression linéaire de ces points qui permet d’extraire une composante

polaire (la pente, en rouge) et dispersive ('ordonnée a l'origine, en vert) pour ’énergie d’interaction
de la surface solide. L’énergie d’interaction totale ys (en mN/m) correspond simplement a la
somme de ces deux composantes tel que g = yg + )/SgJ . Ce modele de la moyenne géométrique est
d’autant plus précis que le nombre d’angles de goutte mesuré augmente. Ainsi, pour chaque liquide,

un minimum de cing gouttes sont déposées a chaque fois et ’'angle moyen est utilisé dans le calcul
du modéele OWRK.

Grace a ces mesures, les parametres de recuit d’activation du greffage ont par exemple pu étre
optimisés en surface libre. La figure 11-8 montre I’évolution de I’énergie de surface (et de ses deux
composantes polaires et dispersives) d’un film de PS-~PMMA (UL1304), greffé sur une surface de
S1IARC (bleu) ou de SOC (rouge), en fonction du temps de recuit appliqué. La température, fixée a
250°C, est celle recommandée par ARKEMA. A partir de 2min de recuit, 'énergie de surface du
film sur les deux matériaux tend a s’uniformiser vers des valeurs stables autour de 40mN/m. Cette
stabilisation peut étre interprétée comme la saturation du greffage et sera retenue pour la suite
comme l'incateur d’un greffage optmisé. Le recuit de greffage optimisé pour les matériaux PS-r-
PMMA, hPS et hPMMA est ainsi fixé a 250°C pendant 2min.
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Figure II-8 Evolution de I’énergie de surface (et ses composantes polaire et dispersive) d’un film de PS-
r~-PMMA greffé sur une surface de SiARC (en bleu) et de SOC (en rouge). Les énergies sont calculées par la
méthode des angles de contacts liquides.

I11.5 Méthodes de retrait du bloc PMMA

La microséparation de phase d'un CPB permet de réaliser des structures biphasées différenciées
par leur composition chimique. Dans le cas du PS-5-PMMA, la différence de solubilité entre les
deux blocs permet de retirer 'un sélectivement a l'autre par application de solvant (voie humide).
La relative stabilité électronique du PS (grace a son cycle aromatique) permet de le conserver
sélectivement au PMMA par application d’un traitement par voie seche (gravure plasma). Dans les
deux cas, le retrait superficiel ou total du PMMA permet notamment d’augmenter le contraste au
microscope électronique a balayage. Le retrait total du PMMA permet aussi de transformer les
motifs auto-assemblés en masque pour le transfert dans des matériaux d’intérét.

I115.A Retrait par voie humide :

Puisqu’un solvant n’est pas capable de briser les liaisons covalentes entre le bloc PMMA et le
bloc PS, son application seule ne permet pas de séparer les chaines de PMMA de la surface. Comme
le montre le schéma de la figure I1-9, une insolation du film par une faible dose (environ 30mJ/cm?)
de lumicre ultra-violette (UV) permet d’amorcer la dépolymérisation des chaines PMMA.
Lapplication d’un solvant du PMMA permet alors le retrait complet de ces morceaux de chaines
non liées. L’insolation UV se fait dans un module dédié de la piste 300mm qui utilise une lampe au
xénon émettant un rayonnement a une longueur d’onde de 172nm. La dose a appliquer est un
parametre que l'utilisateur doit indiquer: le module calcule automatiquement la durée de
I'exposition a partir du suivi de I'illuminance de la lampe. Cela assure 'uniformité des résultats sur
une plaque 300mm et leur reproductibilité méme avec le vieillissement de la lampe.

L’isopropanol (IPA), faiblement protique et polaire, est un bon solvant du bloc PMMA qui ne
solubilise pas le PS et ne I'attaque pas chimiquement lorsque celui-ci est préalablement insolé aux
UV [NACTOO]. Ainsi, ce solvant ne perturbe pas la dimension des lamelles de PS restantes. Comme
le montre 'exemple de la figure I1I-9, aucune caractéristique de déformation, de chute ou de
gonflement des lignes PS n’est observée.
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Figure II-9 Schématisation de la méthode permettant d’améliorer le contraste obtenu sur des images
CDSEM du matériau L38 observé aprés exposition aux UV (30m]J/cm?) et retrait total du bloc PMMA par
utilisation d’un solvant (IPA).

Enfin, le retrait par voie humide sera exclusivement réservé aux structures en surfaces libres.
Etant donné les facteurs de formes importants mis en jeu dans la graphoépitaxie développée dans
cette these, comme le montre la figure I1-10, les effets de capillarité lors de 'application du solvant
entrainent systématiquement 'effondrement des motifs de PS.

Figure II-10 Image de microscopie électronique a balayage en coupe transverse du L38 en
graphoépitaxie aprés retrait total du bloc PMMA par application d’une exposition UV et d’un solvant IPA.
Les lamelles de PS a fort facteur de forme (1:5) s’effondrent par effet de capillarité.

61



Chapitre 11 — Protocoles expérimentanx pour ['évaluation pertinente des copolymeéres a blocs

I115.B Retrait par voie séche

Les plasmas a base d’oxygene sont largement utilisés dans la littérature pour retirer le matériau
PMMA. Contrairement au solvant, la sélectivité de gravure, c’est-a-dire le ratio entre la vitesse de
retrait du PMMA par rapport au bloc PS, est rarement infini.

Dans le cas d’un traitement de révélation de contraste, seule la consommation de quelques
nanometres de maticre est nécessaire et peut étre réalisée en quelques secondes d’exposition au
plasma. Les exigences sur sa sélectivité au PS sont faibles. I.’équipement PLLASSYS est utilisé au
Leti pour réaliser un plasma a base d’oxygene pur sur les échantillons. La vitesse de gravure du
PMMA est évaluée a environ 10nm/min sur cet équipement, et donc des temps de 10sec sont
généralement utilisés pour assurer un contraste suffisant pour 'observation de Iéchantillon. Dans
le cas de plaque 300mm, un plasma de révélation en Ar/O; a été développé par le laboratoire de
gravure du Leti. Le détail des équipements de gravure 300mm utilisés et des parametres plasma
disponibles sont détaillés dans la section 11.2 suivante. La présence d’argon améliore la sélectivité
au PS, mais les parameétres sont choisis de maniere a permettre une gravure la plus lente possible.
Sur plaque 300mm recouverte de /IPMMA, la vitesse de gravure est évaluée a environ 1,4nm/s. La
contrainte de reproductibilité et de stabilité du plasma en 300 mm oblige un temps d’application
minimal de 5sec, ce qui sur "exemple de la figure II-11 équivaut a une consommation d’une dizaine
de nanometre de PMMA lors de l'utilisation de ce plasma de révélation.

Pas de revélation

Figure II-11 Amélioration du contraste obtenu sur des images CDSEM du matériau L.38 observé aprés
retrait partiel du bloc PMMA par application d’un plasma O; sur plaque 300mm. Barre d’échelle = 250nm

Dans le cas d’un retrait total du bloc PMMA dans optique d’un transfert de motif, plusieurs
stratégies de gravure plasma ont été étudies dans la littérature. Une courte introduction a la
physique des plasmas est disponible en annexe 1. Le détail du plasma utilisé pour le transfert des
motifs ligne/espace réalisés par graphoépitaxie dans ce travail de these sera présenté dans une
section dédiée du chapitre IV.

62



Chapitre 11 — Protocoles expérimentanx pour ['évaluation pertinente des copolymeéres a blocs

I1.2 Réalisation des guides de graphoépitaxie

Cette section traite de la lithographie et de la gravure réalisée dans ce travail de thése permettant
Iobtention des structures ligne/espace qui serviront de véhicules de tests pour étudier la
graphoépitaxie du .38 dans le chapitre III. Les résultats d’intégration menant a la réalisation de
nanofils de silicium dans le chapitre IV se basent sur une lithographie identique (nature et épaisseurs
des matériaux, équipements) mais possédant son propre jeu de masques et réalisée par les équipes
du Leti.

[12.1 Lithographie des motifs du guide
I121.A Matériaux de Pempilement pour la lithographie

Les structures ligne/espace qui doivent servir de guides pour réaliser la graphoepitaxie du PS-7-
PMMA sont entiecrement réalisées avec les équipements disponibles en salle blanche au Leti.
L’équipement de lithographie utilisé est un scanner du constructeur NIKON de la génération NSR-
S307E précédant la technologie a immersion mais fonctionnant déja a la longueur d’onde 193nm.
Sa capacité a créer des motifs ligne/espace dense est limitée a une résolution d’environ 100nm
« half-pitch », soit des espaces de 100nm séparés par des lignes de 100nm.

Pour permettre des résolutions plus importantes, la résine photosensible utilisée en
conjonction avec cet équipement est un matériau du groupe JSR, dite a tonalité de développement
négative (ou NTD, de I'anglais Negative Tone Devellopement). Etant donné que la partie insolée de la
résine est celle qui est conservée apres son développement, les masques de lithographie peuvent
étre utilisés en champ clair ce qui permet un meilleur contraste a I'insolation et une meilleure qualité
d’image [LaPil1]. Cette résine poss¢de aussi I'avantage d’utiliser la technologie de 'amplification
chimique pour augmenter le contraste au développement par solvant et ainsi permettre une
meilleure fidélité entre le motif voulu et celui effectivement imprimé (meilleure uniformité des CDs,
meilleures rugosités de ligne).

Cette résine est généralement utilisée a des épaisseurs standard d’environ 80nm en lithographie.
Etant donné les propriétés mécaniques de la résine et sa sensibilité aux gravures plasma, cette
épaisseur n’est pas suffisante pour ensuite transférer directement les motifs dans de fortes
épaisseurs de matériaux utiles. II faut alors avoir recours a des couches de matériaux intermédiaires
capables d’assurer ce role, appelés « masques durs ». Un tel matériau doit remplir plusieurs criteres :

- Il doit permettre la lithographie de la résine a sa surface. Pour cela, il doit résister au solvant
organique avec lequel la résine est déposée, puis celui avec lequel la résine est développée,
et aussi celui avec lequel le PS-4-PMMA sera déposé pour I'étape DSA.

- Pour empécher des phénomeénes optiques indésirables pendant I'insolation de la résine, ce
matériau doit également posséder des propriétés anti-réflectives a la longueur d’onde de
fonctionnement.

- Surtout, ses propriétés mécaniques doivent lui permettre de maintenir sa structure méme
sous un grand facteur de forme.

Pour satisfaire ces criteres, un empilement de deux matériaux, SiIARC et SOC, est couramment
utilisé au Leti.

Le SiARC, de Tanglais Sizcon containing Anti-Reflective Coating, est un matériau de composition
proche d’un oxyde riche en silicium. Cela lui confere des propriétés optiques qui limitent les
réflexions multiples des faisceaux lumineux a son interface avec la résine, ce qui minimise
Iapparition d’images rémanentes qui impactent en particulier la rugosité des motifs finaux. Les
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solvants organiques de la résine interagissent peu avec ce matériau, et les gravures plasma
permettant 'ouverture du SIARC consomment peu les motifs de résine.

Le SOC, de I'anglais Spin-On Carbon, est un matériau polymere dont la matrice carbonée est
durcie par réticulation de chaine. Son objectif est de fournir la tenue mécanique désirée. Par le jeu
des sélectivités, cette différence de structure chimique permet également d’ouvrir le SOC par
gravure plasma en laissant le SIARC quasiment intact [WGYL11].

C’est deux matériaux sont en solution dans du PGMEA (acétate de I'éther monométhylique du
propyléne glycol) et déposés en film mince par enduction centrifuge. Un recuit thermique permet
d’évaporer le solvant et de réticuler ces matériaux pour les rendre insolubles lors des autres dépots
des couches de 'empilement. A noter que 'empilement technologique de I'intégration « nanofils »
proposé en ouverture du Chapitre IV utilise un oxyde de silicium, un nitrure de silicium, et un
silicium monocristallin tous réalisés selon les protocoles standard disponibles au Leti et non
indiqués ici. Cette complexité supplémentaire dans la conception des plaques de tests n’est pas
nécessaire pour I’étude des premicres étapes du procédé DSA qui n’interagissent jamais avec ces
couches enterrées sous le guide. Donc, pour les tests préliminaires du chapitre III s’arrétant a I’étape
DSA, un double empilement de SIARC/SOC est utilisé en remplacement car plus simple et rapide
a mettre en ceuvre. Avant la mise en place du projet « nanofils », ce double empilement était destiné
a transférer le niveau DSA dans le second SIARC/SOC. Les épaisseurs des différents empilements
sont résumées dans le tableau ci-dessous (cf. figure II-12) et seront rappelées ultérieurement.

Empil litho. Empil
Empilement technologique mp emeflt tho P .ement
des guides sous-jacent
. Composition Résine SiARC SOC SiARC SOC
¢hicules T hap.IIT
Véhicules Tests (chap.IIT) Epaisseur (nm) 100 30 95 30 95
Composition Résine SiARC SOC SiO2 SiN/Si
Nanofils (chap.I
anofils (chap.IV) Epaisseur (nm) 120 30 95 20 17/12

Figure II-12 Détail des empilements technologiques utilisés pour la réalisation des graphoépitaxies de
tests et d’intégration des nanofils.

I121.B Choix du masque et dimensionnement des structures de guides tests.

La lithographie optique utilise un masque pour imprimer dans la résine photosensible des
structures prédéterminées. Le masque considéré doit permettre d’obtenir des motifs guide
ligne/espace avec de multiples combinaisons de CD et de pitch afin d’étudier 'influence de la taille
et de la densité sur la graphoépitaxie du matériau .38 (commensurabilité, remplissage, facteur de
forme). Un masque adapté et existant au Leti (nommé OCHAZ2) correspond a ces conditions. 11
propose des motifs dont le CD ciblé varie entre 70 et 190nm avec un incrément de 5nm. Chaque
valeur de CD est représentée par un bloc de 11 motifs de 10um de long chacun, et chaque bloc est
aligné sur un axe numéroté pour faciliter leur localisation. Le ratio CD/pitch, ou taux d’ouverture,
est différent pour chaque axe. Un axe en particulier (numéro 147, dont les caractéristiques sont
indiquées en figure 1I-13) est choisi comme axe de référence sur lequel la calibration de la
lithographie sera effectuée. Son taux d’ouverture au ratio 1:1 favorise une épaisseur de remplissage
du CPB uniforme quel que soit le CD du motif de guide, ce qui en fait 'axe d’étude principal.

ligne147 A B € D E F G H I J K L M N O P Q R S T U V W X Y
CDmasque
(nm)
Pitch (nm) 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190

Figure II-13 Dimensions ciblées des structures ligne/espace de guide aprés lithographie pour la ligne
référence 147 du masque des véhicules de tests (OCHA2).
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Comme représenté sur la figure II-14, le masque dessine des puces en deux tonalités : une partie
en champ sombre, une partie en champ clair. Parce que la résine utilisée est NTD, les motifs en
champ clair dessinent des structures ligne/espace dans un environnement de type « tranchées » ;
ceux en champ sombre dans un environnement de type « murs ».

Champ Clair

Environnent « tranchée »

Champ Sombre Environnent « murs »

Figure II-14 Impact de la tonalité du champ du masque de lithographie sur ’environnement proche des
structures ligne/espace de guide.

I121.C Protocole expérimental

Sur piste 300mm, un dépot de 95nm de SOC est effectué par enduction centrifuge sur une
plaque de silicium et recuit a 250°C sur plaque chauffante a atmosphere controlée (flux d’azote).
Apres chaque recuit, le retour a la température ambiante est effectué sur support maintenu a 22°C.
Par-dessus le SOC, un dépot de 30nm de SiARC est effectué par enduction centrifuge et recuit a
215°C sur la méme plaque chauffante. Enfin, la résine NTD est déposée a environ 100nm sur la
surface du SIARC. Un recuit a 85°C pendant 60sec supprime la concentration résiduelle de solvant
PGMEA piégée dans la résine. A ce stade, 'empilement technologie est appelé « trilayer » et est
prét pour exposition en lithographie.

La résine photosensible est insolée par une source 193nm a travers le masque choisi dans un
équipement NIKON NSR-S307E de type scanner, c’est-a-dire que l'insolation n’est pas pleine
plaque mais plutot maitrisé sur une petite surface (une puce) et répétée sur toute la surface de la
plaque selon un quadrillage défini par l'utilisateur.

Apres exposition, la résine est de nouveau recuite (a 80°C pendant 60sec) dans une étape appelée
PEB (Post-Exposure Bake) nécessaire a la diffusion des acides carboxyliques qu’elle a générés lors
de son insolation. Les réactions de déprotection qu’ils déclenchent fournissent a cette résine a
amplification chimique son contraste de dissolution. La lithographie se termine par le
développement de la résine par application d’un solvant acetate de n-butyl, qui vient retirer la résine
non-insolée.
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I121.D Détermination des conditions d’exposition et contrdle de 'uniformité

Deux parametres principaux lors de exposition déterminent la dimension et la fidélité des
motifs imprimés dans la résine : la dose (intensité de lumiere percue par unité de surface) et le focus
(position de la focale de la lentille optique par rapport au masque). L’effet de ces deux parameétres
est conjoint et donc, pour trouver la combinaison optimale, il est nécessaire de les faire varier de
maniere controlée sur une plaque test dédiée. La méthode FEM (Focus Exposure Matrix) consiste
a introduire un incrément dans la dose et le focus répété par le scanner sur cette plaque. La réponse
du procédé (en termes de CD de ligne par exemple) peut étre tracée en fonction des combinaisons
(dose, focus) testées dans ce qui s’appelle un diagramme de Bossung. LLe comportement dégagé a
partir de celui-ci permet de choisir les combinaisons de parametres donnant la réponse en CD la
moins dépendante possible de la dose et du focus. Le logiciel DGmage utilisé pour traiter ces
données permet d’extrapoler les résultats dans le cas ou la réponse souhaitée n’a pas été atteinte
avec les paramétres (dose, focus) utilisés.

La figure II-15 montre un exemple de diagramme expérimental obtenu apres les étapes de
lithographie décrites en section 11.1.C pour une FEM variant la dose d’un incrément de 0.4mJ/cm?
(a pattir de 42mJ/cm?) et le focus de 50nm (a partir de -200nm). Les CD reportés sont ceux des
motifs ligne/espace 147G (bloc G de I'axe 147 sur le masque OCHA2) dont le CD cible est a
100nm. Par extrapolation quadratique, les parametres optimisés pour imprimer ces motifs a
100nm dans la résine sont déterminés a 52.3mJ/cm? (dose) et -10nm (focus).
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Figure II-15 Exemple de mesures CDguide (points) obtenues en fonction des doses et focus testés sur
une plaque FEM. L’extrapolation (trait plein) permet d’obtenir des parametres optimisés selon la valeur de
CDguide recherché (paramétre a renseigner par P'utilisateur).
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En utilisant ces parametres optimisés, une lithographie standard (a parameétre de dose et de
focus fixé) est réalisée. Tous les motifs 147G présents sur la plaque sont observés au CDSEM et le
CDguiae est extrait des clichés obtenus grace a lutilisation du logiciel interne de I'équipement
(TerminalPC). Ces données sont utilisées pour s’assurer de I'uniformité des dimensions critiques
(CDU) obtenues a travers la plaque. La figure II-16 donne I'exemple d’une de ces images et la
cartographie de la plaque. Chaque puce colorée en vert correspond a un CD mesuré a +/-4% de la
valeur cible (100nm). Sur cette plaque la moyenne du CD mesuré est de 101.3nm pour une variation
30 a 2.3nm, ce qui valide les parameétres d’exposition.

. ey S e it N AN P i b S S T

Figure II-16 Exemple de cartographie de mesure CDguide sur une plaque a lithographie uniforme
(CDU). L’image CDSEM est représentative de toutes celles enregistrées sur la plaque pour effectuer les
mesures. Les puces vertes possédent un CDguide égal a la cible (100nm) a 8% pres.

A noter cependant que, pour les motifs de fortes résolutions (pour une lithographie dry 193nm),
les facteurs de formes imposés a la résine sont trop grands et entrainent la chute des motifs
lighe/espace. Systématiquement, dans I'axe de référence 147, les motifs A a E ne sont pas
suffisamment uniformes pour étre utilisés. Le CDguide minimal atteignable est donc limité a
environ 95nm. La figure II-17 montre exemple d’un motif 147B apres développement de la résine.
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Figure II-17 Images CDSEM montrant ’exemple d’un motif guide 147B que ’équipement de
lithographie ne parvient pas a correctement structurer dans la résine en raison de ses limites de résolution.
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[12.2 Transfert des guides résine dans un masque dur
1122.A Equipements de gravure plasma

La gravure plasma est la méthode la plus répandue en microélectronique aujourd’hui pour
transférer les motifs réalisés par lithographie dans un matériau actif ou un masque dur. Dans le
cadre de cette these, deux chambres plasma radiofréquence (RF) du Leti fabriquées par la société
LAM Research ont été utilisées. Dédiées a la gravure de plaques 300mm, elles sont équipées d’un
spectromeétre optique qui analyse le spectre d’émission du plasma, permettant ainsi de suivre
I’évolution des especes 2 situ et de détecter la fin d’attaque des matériaux gravés. La chambre LAM
Versys Kyo, de type ICP utilisée ici est congue pour la gravure des grilles en poly-silicium.

Le plasma est ici créé par des électrons générés a partir d'un champ électromagnétique induit
par la circulation d’un courant RF dans une antenne (ou bobine) extérieure a la chambre. Comme
représenté sur la figure II-18, ce champ électrique induit est provoqué loin de la plaque :
contrairement a une chambre capacitive, ici la densité de plasma et Iénergie des ions sont
découplées. Le controle de I'énergie des ions bombardant le substrat se fait via une source RF
supplémentaire connectée au substrat par couplage capacitif, alors que le controle du flux ionique
se fait via la source RF connectée a la bobine, qui crée le plasma par couplage inductif.

Gas 1

to RF generator

Vacuum chamber
Inductor

iseseseee

Plasma

Substrate holder Substrate

Water

Figure II-18 Schéma d’une chambre plasma inductive (ICP). Le générateur RF, découplé de la chambre
plasma, permet un contrdle de la densité électronique indépendant de ’énergie. [Chen05]

Puisque les électrons sont piégés par les lignes de champs magnétiques, la durée de vie des
électrons est virtuellement plus longue. En conséquence, le taux de dissociation est tres élevé et la
densité plasma est importante. I’ICP a pour la méme raison généralement besoin d’une pression
moins importante qu’une chambre capacitive [Chen05].

Quatre parametres sont disponibles pour optimiser les procédés de gravure sur cette chambre :
* La puissance source injectée dans I'antenne qui contrdle la densité des ions (0 a 1900W)

* La tension « bias » appliquée au substrat et qui controle ’énergie des ions (0 a 800 V)

* La pression de travail (4 a 100mtorr)

* Les gaz injectés et leur débit. Les principaux gaz disponibles sont : CL, / HBr / O, / N2 /
CH:F, / CF4 / SF et Ar. Leur injection dans le réacteur est assurée par des controleurs de débit
massique. Les débits des gaz sont exprimés en sccm. Pour des raisons de reproductibilité plaque a
plaque, un plasma de nettoyage et un dépot de protection des parois sont régulicrement appliqués
au réacteur.
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1122.B Transfert des motifs de résine dans ’empilement SIARC/SOC

La chambre ICP est utilisée pour effectuer la gravure successive des 30nm de SiARC et des
95nm de SOC a travers le masque de résine. Le tableau de la figure II-19 donne le détail des
parametres de chaque étape. La premiere étape appelée « cure » n’est pas une étape de gravure. Elle
consiste a renforcer la tenue mécanique de la résine et a lisser les flancs de ses motifs grace au
rayonnement des photons émis par un plasma de HBr [PMMBO09]. La rugosité de la résine ainsi
que la fidélité du dimensionnel transféré sont ainsi améliorées a cette étape. Les gravures du SIARC
et du SOC utilisent des parametres standards développés et utilisés quotidiennement au Leti pour
ce genre d’empilement (seuls les temps de gravure sont a adapter en fonction des épaisseurs).

Gaz Temps Pression Puissance dela DC bias (V)
(s) (mTorr) source (W)
Cure HBr 30 5 1320 0
Gravure
du SIARC CH.F, / CF, / He 18 7 200 600
Gravure
du SOC HBr /O, 22 5 533 450

Figure II-19 Détail des paramétres plasma utilisés pour le transfert des motifs de guide en résine dans
les masques durs S;ARC/SOC.

Apres transfert, une mesure CDU est de nouveau effectuée sur la plaque pour controler le
dimensionnel des motifs 147G de référence. La moyenne du CD de ligne est décalée a 114.3nm (le
30 reste similaire a 2.2nm) contre 101.3nm apres lithographie. Cet élargissement des CD par la
gravure est un phénomene connu, abrévié CDbias, et doit étre pris en compte et anticipé au niveau
des parametres d’exposition en lithographie. Ainsi, pour que les motifs 147G soit effectivement a
100nm de CD apres gravure, il faut donc recalculer les parametres (dose, focus) pour réaliser une
lithographie de lignes 2 90nm de CD. Cette compensation est effectuée sur toutes les plaques
utilisées.

L’observation des lignes en vue de dessus ne permet pas de s’assurer de la forme des profils et
de l'uniformité des CD dans la profondeur. Pour s’en assurer, 'observation d’une section transverse
de ligne est effectuée. Il est a noter que le logiciel de I'équipement permet de mesurer des cotes sur
les images enregistrées, mais il ne prend pas en compte I'impact de 'angle de vue d’observation (de
0 a 20°). Les valeurs obtenues sont donc des dimensions relatives. Dans le cas des structutes
ligne/espace discutées précédemment qui serviront de guide a étape DSA, la figure I11-20 montre
des clichés MEB en coupe a différents angles de vue. Le profil vertical et le CD constant dans la
profondeur valident les étapes de lithographies et de gravure détaillées jusqu’ici.

Figure II-20 Image de microscopie a balayage en coupe transverse permettant d’évaluer le profil et la
dimension des guides transférés dans ’empilement SIARC/SOC par plasma.
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I1.3 Métrologie d’évaluation des performances DSA

Pour un procédé DSA considéré pour des applications de type ligne/espace, les exigences des
prochains nceuds technologiques selon I'ITRS (en 2015) sont rappelés :

- Une uniformité des dimensions critiques (CDU) de ligne inférieure a 10% du CD de ligne.
- Une défectivité de 0.01défaut/cm? (logique) ou 1défaut/cm? (mémoire)
- Une rugosité de ligne inférieure a 2nm

Cette section s’attache a détailler les moyens et méthodes mis en place pour mesurer et controler
ces différents parametres (CD, défauts et rugosité) indiquant la performance de la lithographie DSA
réalisée dans ce travail de these.

I13.1 Evaluation des dimensions critiques au CD-SEM

LLa microscopie électronique a balayage permet d’obtenir des images haute résolution de surface,
utile en lithographie pour évaluer la morphologie et le dimensionnel des structures réalisées. Un
MEB de laboratoire n’est cependant pas adapté pour la revue rapide de centaines de motifs
(réglages optiques, localisation manuelle des motifs, acquisition...). L’industrie s’est donc dotée
d’équipements MEB de haute résolution adaptée au format 300mm et appuyés par une suite
logicielle qui permet 'automatisation des observations et des mesures. Ils sont appelés MEB aux
dimensions critiques ou CD-SEM, pour Critical Dimension Scanning Electron Microscopy.

Un appareil de équipementier HITACHI (gamme CG4000) est utilisé au Leti pour effectuer
I'acquisition d’images des structures lamellaires en surface libre ou en graphoépitaxie. A partir des
images la mesure des dimensions critiques (CD) de ligne est possible. Elle peut étre effectuée via
une interface logicielle propriétaire appelé TerminalPC qui extrait le contour de ligne selon un
seuillage du niveau de gris de I'image.

Les parametres d’acquisition d’images par le CDSEM et de mesure sur TerminalPC sont tous
laissés a la discrétion de l'utilisateur. Des parameétres optimisés pour les PS-5-PMMA utilisé par le
laboratoire de lithographie du Leti ont été utilisés comme base de travail et sont indiqués dans le
tableau de la figure II-21. Ces parameétres sont ceux utilisés pour toutes les images en surfaces libres
et en graphoépitaxie présentées dans ce travail de thése. En ce qui concerne la défectivité et de la
rugosité, des optimisations (discutées dans les sections suivantes) a partir de ces parametres ont été
réalisées pour prendre en compte les spécificités propres a chaque mesure.

Guide Post DSA PostDSA PostDSA
(CD) (Observation) (CD et défauts) (Rugosité)
Tension d’accélération 500 V 800 V 800 V 500 V
Intégration 32 32 64 32
Scan Carré Carré Carré Rectangulaire
Grossissement 100K Autour de 100K 100K 300K (x) / 49K (y)
Nombre de pixel 512 512 1024 1024
Taille du pixel 2,66 nm Autour de 1,33 nm 1,33 nm 0.45nm (x) / 2,75nm (y)

Figure I1-21 Paramétres d’acquisition des images CDSEM en fonction de la nature des matériaux
observés et de la mesure a effectuer.
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113.2 Méthodes d’évaluation de la défectivité

Pour évaluer la qualité de 'assemblage d’un copolymeére, une fagon répandue consiste a mesurer
un taux de défectivité a partir d’un échantillonnage en vue de dessus de la structure. Pour des
lamelles, on considérerait qu’un assemblage « parfait » consisterait en une succession de lignes
paralléles entre elles, avec une longueur de corrélation suffisante pour que la dimension d’un grain
soit bien supérieure a une centaine de fois la période Lo du polymere. La conséquence d’un écart a
cette idéalité, est I'apparition de « défauts » d’intersection et de dédoublement dans la structure
lamellaire. C’est cette définition qui a été utilisée pour développer un logiciel de détection de
défauts.

Ce travail a été réalisé sur la base d’un logiciel propriétaire du Leti congu pour identifier et
comptabiliser trois catégories de défauts, représentés sur la figure II-22, sur des images CDSEM
en vue de dessus de copolymeére lamellaire : les interruptions de lignes, les divisions de lignes en
plusieurs autres, et les structures isolées (de taille inférieure a 0.1*Ly).

La méthode d’analyse suit le protocole suivant : 'image subit avant tout une transformée de
Fourier pour extraire les informations de périodicité depuis I'espace réciproque. Cette étape se
suffit a elle-méme et peut étre effectuée indépendamment de la détection des défauts. Ensuite,
I'image est binarisée selon un seuil de niveau de gris arbitraire laissé a la discrétion de I'utilisateur
(mais ensuite laissé fixe pour une méme série de données). A partir de cette nouvelle image binaire
(lamelle de PS en blanc, PMMA en noir) chaque ligne est sectionnée en troncons dans lesquels le
barycentre de la largeur de ligne est déterminé. Tous les barycentres d’une méme ligne sont reliés
entre eux pour former le « squelette » de la ligne. Toutes les intersections et interruptions de ces
squelettes sont alors comptabilisées comme un défaut. Le logiciel retourne ensuite les valeurs
détaillées pour chacune des populations de défauts, image par image ou moyennées sur la série de
données.

Y
¢
)
E
3
N
N
)
3
\
N
\
\

ENNNTSINN s

&—n

\
»
A
i
{
3
N
R
\
y
i’
4

Figure I1-22 Images CDSEM en vue de dessus pour la détermination d’un niveau de défaut DSA.
L’image initiale (A) est traitée par le logiciel DeBOARa pour étre binarisée (B), ce qui permet ensuite la
création du squelette de chaque ligne et la localisation des défauts (vert, un bloc taille inférieure a 0.1*Lo;
rouge, une ligne interrompue : bleu, la fusion de lignes).

Avant d’utiliser cet outil pour générer des statistiques, sa stabilité de mesure a été évaluée sur un
procédé d’assemblage standard et maitrisé du 1.38 couché a 40nm d’épaisseur sur un film greffé de
PS-~PMMA (UL1304) en surface libre (recuit a 230°C pendant 5min). Premi¢rement, pour une
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unique plaque 300mm, 'impact du nombre d’images mesurées sur la statistique finale est représenté
figure 11-23. Aucune variation significative n’est démontrée sur le taux de défauts global ou détaillé
quand I’échantillonnage augmente de 10 a 40 images. Cette évaluation indique que la dimension
des images CDSEM choisie est cohérente et suffisante pour apporter une statistique stable et fiable
des 10 images. Par la suite, la régle générale de 25 images est appliquée a toute mesure sur une
plaque (cohérent avec une cartographie 300mm de mesutre nord/sud/est/ouest a 5 images).
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Figure II-23 Impact de la quantité d’images CDSEM utilisées pour la mesure du nombre de défauts
moyens sur la plaque (images a 100K)

Dans un second temps, pour écarter I'éventualité d’une influence de 'équipement, la figure II-
24 montre les niveaux de défectivité sur une méme plaque selon trois variations 'emplacement sur
la plaque des images mesurées au CDSEM. Les résultats montrent une variation négligeable des
taux de défauts globaux (3o < 3%). La répétabilité dite « intra-plaque » est assurée.
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Figure II-24 Impact de la position sur la plaque 300mm des images CDSEM utilisées pour la mesure du
nombre de défauts moyens sur la plaque (images a 100K)
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Enfin, trois plaques sont réalisées a I'identique (38 sur sous-couche 1304 recuit a 230°C
pendant 5min) sur trois dates différentes et mesurées dans la foulée avec une cartographie de
mesure, une condition de prise d’images et des parameétres de seuillage fixée. Comme observé figure
II-25, des variations plus notables apparaissent, mais restent dans la limite des 3.9% (30) et sont
probablement imputables a des vatiations procédés (batch de matériaux et/ou stabilité épaisseur

du film déposé) que la mesure elle-méme.
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Figure II-25 Evaluation de la stabilité dans le temps des niveaux de défauts moyens enregistrés par
Pacquisition d’un assemblage de 138 réalisé¢ a ’'identique (images a 200K).

Enfin, comme démontré en figure II-26, ce module de détection a également été adapté a la
mesure de copolymeres organisés par graphoepitaxie. Effectivement, la présence des structures de
guides demande des algorithmes supplémentaires pour soustraire leur impact pendant les étapes de
binarisation et de transformée de Fourier: sans cela, des défauts supplémentaires peuvent
apparaitre, et la périodicité du guide peut fausser la mesure de la périodicité du copolymere. Cette
fonctionnalité est devenue utilisable dans les derniers mois de ce travail de thése. Son
développement sur les niveaux DSA aura permis I’élaboration d’une étude statistique présentée
dans le chapitre III.

Malheureusement cette fonctionnalité n’est pas utilisable une fois que les motifs DSA sont
transférés dans les différentes couches de 'empilement technologique décrit dans le chapitre IV.
En effet, chaque matériau de 'empilement possede un contraste différent au CDSEM (oxyde,
résine, silicium) qui nécessite de réadapter les algorithmes de retrait des structures de guide pendant
la binarisation. Par manque de temps, cette étude n’aura pas pu étre reproduite pour les différents
niveaux de I'empilement technologique présenté dans le chapitre I'V.
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Figure II-26 Image CDSEM en vue de dessus de L38 organisé en graphoépitaxie sans défaut (A) et avec
défaut (B). Les images d’origine (2 gauche) peuvent étre traitées par le logiciel DeBOARa pour isoler la
présence des défauts existants (et sans créer des défauts virtuels lors du traitement des images).

I13.3 Méthodes d’évaluation de la rugosité de lignes

Comme évoqué dans le chapitre I, la mesure de la rugosité reste primordiale pour positionner
la lithographie DSA pour une insertion dans Iindustrie. De nombreuses études, aussi bien
théoriques quexpérimentales, ont démontré que la rugosité de lignes impacte les performances
finales des transistors. Le travail de simulation réalisé par O/diges et al. fait référence : il démontre
comment 'augmentation de rugosité dégrade fortement les courants de fuite et la tension de seuil
d’un dispositif [OQPS00]. Ces diminutions des performances sont validées par le travail
expérimental du groupe de Ki, et sont d’autant plus importantes a prendre en compte pour le
DSA qu’elles s’amplifient pour des structures de faible résolution (inférieure a 85nm) [LSKWO04].

La rugosité de bord de ligne se définit en deux parametres explicités en détail dans la figure II-
27 :1a Line Width Roughness ILWR) et la Line Edge Roughness (LER) :

e La LWR représente mathématiquement I’écart-type (a 30) de la largeur de la ligne « w », ce
qui permet de prendre en compte 99.7% de la distribution normale des CDs de cette ligne
mesurée expérimentalement en vue de dessus avec un équipement de type CD-SEM.

e La LER, de maniere analogue, correspond a I’écart-type (a 30) de la distance entre le bord
de ligne (a gauche ou a droite) et une droite référence (figurée en rouge) marquant la position
moyenne du bord de ligne (Z¢, un bord de ligne idéal).
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Figure II-27 Schéma définissant les notions de rugosité de largeur de ligne (LWR) et de bord (gauche et
droit) de ligne (LERg et LERJ).

LLa mesure de multiples points le long des bords d’une ligne permet donc en théorie de calculer
ces deux informations de rugosité. Cependant, il est généralement admis que ces seules mesures
d’écart-types ne traduisent que 'amplitude d’une rugosité en réalité plus complexe, et que des
analyses spectrales sont nécessaires pour prendre un compte des facteurs fréquentiels comme la
longueur de corrélation et 'exposant de rugosité [APMF12].

Le détail de la réalité d’une rugosité est complexe, sa compréhension nécessite une théorie et
des compétences non abordées ici. Le modele d’analyse spectrale de la rugosité utilisé dans ce travail
de theése sera seulement résumé ici en des termes simplifiés adaptés de la littérature. Il est
entierement basé sur le travail de Laurent Azarnonche, qui a développé une méthode de calcul non
biaisé de la rugosité spécifiquement pour les lignes de résine 193nm de taille inférieure a 100nm.
C’est un travail qui fait référence au sein du Leti et déja trés proche des structures étudi¢es dans la
thématique du DSA. Pour résumer ce travail, la rugosité, vue comme une irrégularité de surface,
peut étre représentée par des modeles de fractales qui font intervenir un exposant de rugosité «
dont la diminution traduit un profil irrégulier. Aussi, la longueur de corrélation & définit une
distance limite entre deux points d’un bord de ligne au-dela de laquelle ils peuvent étre considérés
comme indépendants dans leur apport a la rugosité. La modélisation poussée de la rugosité doit
prendre en compte ces deux facteurs en plus de 'écart-type 6 des CDs, et de nombreux auteurs
modélisent ces parameétres en se basant sur une fonction d’autocorrélation simplifiée décrite par la
physique statistique :

(222

Rm=oc%xe Eguation 11-5

Pour extraire tous ces facteurs d’une mesure et retourner a une valeur de la rugosité o, on utilise
la méthode de régression de la densité spectrale de puissance, ou PSD (de 'anglais Power Spectral
Density). C’est une fonction communément admise comme primordiale pour évaluer le poids des
différentes fréquences spatiales qui composent une rugosité et pour s’affranchir des variations du
bruit d’équipement d’une mesure a lautre.
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Premierement, si 'on imagine une série de points de mesures CD le long d’une ligne de résine
acquise par une image CD-SEM en vue de dessus, une « PSD expérimentale » notée Pn peut étre
tracé comme la transformée de Fourier de sa fonction d’onde « Kn» grice aux définitions

suivantes :
H 1N— 1 .
= 3% ik (-0 Ay Eguation 11-6
3= N
kn=gfwﬂ- n=012.,N-1

Ou « N » est le nombre de point de mesure, « wj » le CD de la ligne a la position yj, « L » 1a taille
de la fenétre d’observation (le FOV) et « Ay » est 'intervalle de mesure, c’est-a-dire ici la résolution
de la prise d’image. On obtient alors un spectre symétrique autour de Ay/2aN dont lintervalle de
fréquence «utile » est borné par la résolution « Ay » dans les hautes fréquences et la fenétre
d’observation « L » dans les basses fréquences.

Dans un second temps, grace a la modélisation développée dans le travail d’Azarnouche, une
expression simplifiée de la PSD faisant apparaitre la fonction d’autocorrélation et les contributions
réelles et bruitées de I’écart-type est possible :

ﬂ?_.l' Eguation IT-7
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Avec la définition : 002 = Oréel® + Opruit’
La méthodologie consiste alors a ajuster le modele a I'expérimental en faisant varier les

parametres &, « et obmir. 11 est alors possible d’estimer une valeur réelle de 'amplitude de rugosité
décorrélée du bruit équipement.

Comme I’équation 1I-7 le montre, 'obtention d’une PSD expérimentale a partir d’une série de
points de mesures de CDs est extrémement dépendante des parametres de prise d’image.
Idéalement, pour un ajustement parfait entre I'information expérimentale et le mode¢le, il faudrait
réaliser 'acquisition de points le long d’une ligne de longueur « N » tendant vers I'infini tout en
conservant la meilleure résolution possible sur I’équipement. Logistiquement, le CDSEM utilisé au
Leti permet de faire un compromis : la prise d’image peut étre faite avec un pixel rectangulaire.
Dans la direction « x », perpendiculaire a la ligne, le grossissement est fixé a 300K (grossissement)
pour maintenir une résolution maximale dans I’évaluation du CD (pixel a 0.45nm). Dans la
direction « y » parallele a la ligne, le grossissement est fixé a 49K (grossissement), ce qui permet de
prendre en compte 2.8um de longueur de ligne dans une seule image. L’obtention de plusieurs de
ses images rectangulaires sur une méme plaque permet de se rapprocher de l'idéalité tout en
conservant une méthode de prise d’image rapide et simple.

Une fois la série d’images obtenue, l'interface logicielle propriétaire du Leti, « DGmage »,
adaptée de I'interface HITACHI propre au CDSEM est utilisée pour effectuer les mesures. Ce
logiciel permet de détecter le bord de ligne dans une image selon un jeu de trois parametres fixés
par lutilisateur. Le parametre « Inspect Area», 1A, représente la taille de la boite de mesure ; le
parametre N représente le nombre de points de mesure « w» présents dans cette boite ; le
parametre de « sum line », S, va quant a lui moyenner les pixels selon la direction y. Les valeurs

76



Chapitre 11 — Protocoles expérimentanx pour ['évaluation pertinente des copolymeéres a blocs

choisies pour ces trois parameétres sont primordiales dans la création de la PSD expérimentale :
elles doivent optimiser la quantité d’informations fournies, sans pour autant lisser la rugosité,
chevaucher des pixels entre eux ou encore affaiblir les composantes hautes fréquences du spectre.
Pour les images a 1024 pixels réalisées dans le cadre de cette these, les parameétres recommandés
sont fixés a IA=800, N=400 et S=2 comme représentés figure 11-28.

A «— |A=800
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Figure II-28 Schéma du protocole de mesure de rugosité d’une ligne en fonction des parametres de la
boite de mesure définissant sa taille (IA), son nombre d’éléments finis (N) et la quantité de points de
mesures dans chacun de ces N éléments finis (S) [Azar06].

N =400

Pour limiter I'impact du faisceau d’électron sur le polymere tout en gardant une bonne
résolution, des images a 1024 pixels sont acquises avec une intégration de 32 frames sous un
faisceau généré a 500V. Le choix du nombre de frames reste arbitraire : une étude de son impact
sur les valeurs réelles et bruitées de la rugosité de ligne de résine PMMA a 70nm de CD est
présentée figure I11-29. Quelle que soit la valeur du nombre de frames, 'impact des électrons est
immédiat et lisse les flancs de ligne. Cependant, ne pas suffisamment intégrer 'image revient a
conserver énormément de bruit électronique. Le compromis de 32frames est donc choisi comme
le meilleur compromis car il correspond a la zone ou le bruit électronique chute fortement.

0 32 64
Nombre de frames

Figure II-29 Influence de I’intégration de 'image CDSEM sur la rugosité (total, réelle et bruité)
mesurée [Azar(06].

Il est impossible d’étre catégorique sur I'obtention d’une valeur réelle de rugosité tant elle est
impactée par l'observation et la résolution accessible. De plus, dans la littérature DSA, ces
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informations d’acquisition et de traitement sont tres partiellement communiquées, ce qui rend peu
aisée une comparaison fiable des résultats. Cependant, avec le jeu de parametres ici utilisé dans tous
les résultats a suivre, une méthode robuste et rigoureuse d’extraction d’une valeur non-biaisée, non-
bruitée de la rugosité est fournie comme systéme de référence au sein duquel des comparaisons
fondées peuvent étre faites. L’utilisation concrete du logiciel est présentée en annexe 2.

Pour terminer, et bien que ce ne soit pas le cadre de ce travail de these, il est a noter le fort
intérét de tout ce travail de modélisation par PSD de la rugosité des copolymeres a blocs. Une
véritable étude approfondie de métrologie pourrait par exemple permettre de déterminer la nature
de la rugosité propre au polymere (phénomene stochastique ou non, type de corrélation entre les
bords droits et gauches de la ligne, fréquences caractéristiques de rugosité).

—éPSD exp.
= PSD fit

PSD (nm3)

01 T T T
0.001 0.01 01 1 10
kn (nm-1)

Figure II-30 Exemple d’une PSD expérimentale (points bleus) obtenue par la mesure de 52 images
CDSEM aux dimensions spécifiques (scan rectangulaire, 300K(x) / 49K(y)). La PSD théorique (rouge)
calculée a partir des informations de I'image et celles renseignées par 'utilisateur (S, N et IA) permet
d’obtenir une valeur non bruitée de la rugosité.

I13.4 Mise en place d'une routine de métrologie

Le CDSEM est capable de suivre des automatisations de mesure qui lui permettent de réaliser
les clichés aux multiples parametres adaptés a chaque catégorie de mesure (présentés dans le tableau
de la figure I1I-21). Cependant, apres chaque déplacement a la surface de la plaque, I'équipement est
contraint de réaliser une routine rapide d’alignement et de réglages des parametres d’acquisition.
Cela implique que le faisceau électronique de I’équipement balaie plusieurs fois les structures DSA
avant leur acquisition. La sensibilité des matériaux polymere aux électrons nécessite donc d’utiliser
un schéma de mesure intelligent qui réduit au maximum les risques de surexposition.

Par exemple, avant les étapes DSA, la mesure initiale des CDguides implique forcément que les
structures de guides observées soient impactées par le faisceau électronique. Méme si 'impact sur
le dimensionnel est minime, I’état de surface peut étre modifié et impacter le greffage. Pour
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s’affranchir au mieux de 'impact des électrons, une routine spécifique de mesure a ’échelle des
structures guides a été développée. Elle consiste a tirer profit des 10 micrometres de long de ces
structures. Comme résumé par la figure II-31, sur un méme champ de structures identiques, la
mesure initiale (étapel en bleu) des CDguides est effectuée dans la partie supérieure du champ.
Apres les étapes DSA, I’échantillonnage rectangulaire nécessaire a la mesure de la rugosité (voir
chapitre 11.3.3) est lui effectué dans la partie inférieure du champ (étape 2 en vert). Enfin,
I’échantillonnage a plus faible grossissement pour I'analyse des défauts (étape 3 en rouge) est
effectué en chevauchement de I’étape précédente : le faisceau électronique impacte le dimensionnel
mais pas la morphologie des défauts déja présents.
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Figure II-31 Schéma expliquant la méthodologie de prise d’image sur un champ de tranchées (rose)
optimisé de maniére a pouvoir associer la mesure du CDguide avec les performances DSA au méme
endroit, tout en réduisant au minimum Pimpact du faisceau électronique sur les structures polymeéres. La
mesure du CDguide dans le champ (bleu) est effectuée avant les étapes DSA. Apres assemblage du 138, les
méthodes de cartographie du CDSEM permettent de retrouver le méme emplacement, mais d’effectuer une prise
d’image sans chevauchement pour la rugosité (vert). Les images pour la défectivité, peu impactées par le faisceau, se
superposent aux précédentes (rouge).

Les différentes méthodes de réalisation et de caractérisation des lamelles de PS-6-PMMA en
couche mince peuvent a présent étre mises en pratique dans les études des chapitres restants. Des
rappels au présent chapitre seront faits lorsque les détails expérimentaux sont d’importance dans

Ieffort de compréhension.
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Chapitre I1I- Lithographie DSA par
graphoépitaxie : évaluation initiale des
performances sur ligne pilote 300mm

Dans ce chapitre, il est question du travail réalisé sur échantillon et plaque 300mm pour
déterminer et optimiser différents parameétres d’assemblage qui permettront de réaliser la
meilleure lithographie possible avec le matériau 1.38, en termes d’uniformité CD, de défectivité
et de rugosité, en vue de son intégration dans le projet « nanofils » développé dans le chapitre IV.
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I11.1 Introduction

La philosophie de ce chapitre consiste dans un premier temps a utiliser le copolymeére assemblé
en surface libre sur une plaque de 300mm pour accéder a des données statistiques sur de grands
échantillonnages et ainsi tirer des tendances sur le comportement intrinseque du copolymeére 1.38,
C’est-a-dire non soumis a la contrainte d’un confinement topologique. Les données accumulées
permettront ainsi d’optimiser les parametres d’assemblages en termes de qualité de la morphologie
des lignes obtenues, et de leur proportion a maintenir un ordre a grande distance. Une fois ces
optimisations acquises, le matériau 1.38 peut étre utilisé pour des premiers tests en graphoepitaxie
sur échantillon : son assemblage préalablement optimisé permet de rapidement identifier 'influence
propre a la contrainte topologique sur les lamelles. Trois véhicules de test en graphoepitaxie sont
élaborés pour étudier l'influence de I’état des surfaces en contact avec le copolymeére sur sa
morphologie. Ce critére morphologique est utilisé pour identifier les mécanismes d’influences
propres a la graphoepitaxie et ainsi tracer grossicrement les zones ou commensurabilité,
confinement et épaisseur du polymeére permettent les assemblages les plus uniformes.

Ces premicres zones de confiance, appelées fenétres de procédés, permettent de tester la
graphoepitaxie a ’échelle d’une plaque 300mm et d’accéder a ’échantillonnage nécessaire pour que
des données numériques statistiques de CD, de défectivité et de rugosité viennent affiner les
contours des fenétres de procédés. Ce chapitre se conclut alors par Iétablissement d’un procédé
optimisé pour I'obtention d’un assemblage dans la morphologie lamellaire voulue, uniforme sur
une plaque 300mm et dans Pépaisseur du film, avec les différentes spécificités et limitations
matériaux et procédés a respecter.

Enfin, il faut garder a lesprit que chronologiquement le travail de ce chapitre précede
I’élaboration d’une gravure plasma spécifique et sélective pour le matériau 1.38, qui ne sera élaboré
qu’a partir de I'intégration dans le masque du projet « nanofils » présenté dans le chapitre IV. Sans
cette gravure, la caractérisation du procédé en graphoepitaxie dans ce chapitre I1I reste donc limitée
aux lamelles de PS et de PMMA en vue de dessus ou en coupe. Pour les observer correctement, le
contraste entre ces lamelles doit étre augmenté soit en retirant entierement la phase PMMA par
voie de solvant, soit en retirant seulement quelques nanometres par un plasma d’O2 avec une faible
vitesse de gravure. Dans les deux cas, la question demeure de savoir la pertinence des mesures et
observations effectuées apres ces traitements de révélation.

De maniere générale, le traitement par solvant conserve la morphologie fidele de la phase
restante (mis a part les effets de capillarité possible) mais perturbe les dimensions par absorption
de solvant dans la phase PS (augmentation du volume libre des chaines polymeére). Le traitement
par plasma non sélectif ne conserve pas le dimensionnel et peut faire disparaitre des défauts de
structures : cependant, étant donné le temps court d’exposition, 'impact du plasma O, utilisé ici est
considéré comme faible et conserve les ordres de grandeur des tailles de domaines PS et PMMA.
Il est donc admis que ces traitements n’empéchent pas d’observer des tendances propres au
matériau en valeur relative. Cependant, il est évident que la mesure des dimensions absolues des
lamelles n’est jamais vraiment réalisable. L’intérét final des lamelles étant la réalisation des structures
nanofils aux dimensions spécifiées par les regles de dessins des circuits logiques, les seules valeurs
absolues qui comptent seront donc celles obtenues apres transfert des lamelles dans le chapitre IV.

81



Chapitre IlI- Lithographie DSA par graphoépitaxie : évaluation initiale des performances sur ligne pilote 300mm

IT1.2 Optimisation des parameétres de 1’auto-assemblage
du L38

I112.1 Optimisation du couple temps (t) et température (T)

Plusieurs plaques 300mm sont réalisées avec le copolymere 138 déposé a une épaisseur de 40nm
sur la sous-couche PS-~PMMA dédié (UL1304) selon la procédure expérimentale décrite dans le
Chapitre II.1. La température du recuit d’assemblage varie pour chaque plaque et est comprise
entre 180°C et 250°C. Dans cette premicre étude, le temps de recuit est fixé a 5Smin pour étudier
individuellement I'influence de la température. Le choix de dématrer cette étude a 180°C n’est pas
arbitraire, il repose sur I'idée de travailler bien au-dessus des transitions vitreuses des deux blocs
pour atteindre des cinétiques d’organisation qui permettent ’assemblage des lamelles en moins de
5min. La borne supérieure de 250°C est quant a elle fixée par les habitudes en lithographie 193nm :
les matériaux SIARC et SOC (utilisés pour la réalisation des guides) sont rarement utilisés au-dela
de cette température. Les résultats sont présentés figure III-1. Pour chaque condition, et en utilisant
le protocole expérimental décrit dans le chapitre 11.3, la période moyenne calculée par transformée
de Fourier est indiquée en violet, ainsi que le nombre total moyen de défauts enregistrés en jaune
avec a coté le détail des trois types de défauts. Il est intéressant de noter que des différences
quantifiables apparaissent entre deux conditions de température la ou I'inspection visuelle seule
n’aurait su les différencier. Dans cet intervalle de température, la tendance est que la quantité de
défauts a I'interface avec I'air diminue avec une augmentation de la température de recuit. Dépasser
les 200°C semble crucial tant le gain en défectivité entre les conditions 180°C et 215°C est
important (70% de défauts en moins).
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Figure III-1 Evolution de la défectivité et de la période intrinséque (Lo) du film de 40nm du copolymeére
L38 en fonction de la température de son recuit d’assemblage en surface libre pour un temps de 5min.
La quantité de défauts totale (jaune) et ses composantes sont extraites d’image CDSEM en vue de dessus (100K) via
I'analyse du logiciel propriétaire Leti. La période est calculée a partir des mémes images par transformée de Fourier.
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On considérera par la suite que cet intervalle de 5min recuit autour de 200°C correspond au
budget thermique minimal qu’il faut appliquer a ce copolymeére 1.38 pour qu’il s’assemble dans un
régime de forte ségrégation ou la mobilité est suffisante pour que I'assemblage ne reste pas bloqué
dans des états indéterminés (la fraction volumique des blocs, le y du systeme polymere et le
confinement dans DIépaisseur auquel il est soumis sont alors les facteurs qui gouvernent
majoritairement la morphologie finale). En effet, a partir de ce point, la défectivité décroit
progressivement dans une pente beaucoup moins marquée jusqu’a 250°C. Il est intéressant de noter
que ce comportement global est parfaitement suivi pour chacune des trois catégories de défauts :
ce n’est donc pas une unique catégorie de défaut qui disparait au profit d’une autre, mais bien une
amélioration globale de I’assemblage.

La température d’assemblage donnant le moins de défauts est a présent fixée (250°C) et une
nouvelle série de plaques est réalisée, avec cette fois-ci des temps de recuit de plus en plus longs.
Les résultats présentés figure 111-2 montrent bien que laisser au systéme plus de temps a 250°C
pour s’organiser n’améliore pas la qualité de I'assemblage. Au contraire, le taux de défauts et la
période mesurée augmentent de fagon significative avec le temps de recuit. Il est aussi intéressant
de juxtaposer ces résultats de la figure III-2 avec ceux d’une méme série de plaques mais cette fois
a 230°C présentés figure 111-3.
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Figure III-2 Evolution de la défectivité du film de 40nm d’épaisseur du copolymére L38 en fonction du
temps d’exposition a un recuit thermique de 250°C. La quantité de défauts totale (jaune) et ses composantes
sont extraites d’image CDSEM en vue de dessus (100K) via ’analyse du logiciel propriétaire Leti.
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Figure III-3 Evolution de la défectivité du film de 40nm d’épaisseur du copolymére L38 en fonction du
temps d’exposition a un recuit thermique de 230°C. La quantité de défauts totale (jaune) et ses composantes
sont extraites d’image CDSEM en vue de dessus (100K) via ’analyse du logiciel propriétaire Leti.

On remarque que la défectivité s’améliore a 30 minutes de recuit pour atteindre un niveau de
défaut proche de 'optimum trouvé a 250°C pour 5 minutes de recuit, ce qui pourrait s’apparenter
a une équivalence en termes de budget thermique, z¢ d’énergie apporté au systeme. Au-dela de 30
minutes a 230°C, le nombre de défauts repart a la hausse pour atteindre a 120min un taux de défauts
comparable a celui trouvé a 30min a 250°C. Ces résultats indiquent donc qu’il existe un optimum
dans le budget thermique a fournir au systeme : suffisamment élevé pour assurer la mobilité des
chaines (Tg<T) et obtenir un assemblage stable (5 minutes a 250°C), mais inférieur a une limite au-
dela de laquelle I'assemblage se détériore (30 minutes a 250°C ou 60min a 230°C). Plusieurs
phénomenes peuvent expliquer cette perte d’organisation liée a un budget thermique trop élevé.
Une premicre hypothése serait 'approche de la température de dégradation des blocs PS et PMMA
au-dela de laquelle la microséparation de phase ne peut plus exister. Une seconde hypothese
complémentaire serait une chute importante de la valeur du y du systeme polymere PS-4-PMMA
(qui est fonction de la température), rapporté dans la littérature comme stable entre 170°C et 250°C
[Mo]a97]. Cependant, la qualité de I'assemblage diminue aussi pour de longs recuits a des
températures inférieures a 250°C (et donc aussi la Topr), comme par exemple a 230°C pendant 60

minutes.

Cela laisse a penser que ce phénomeéne n’est pas lié a la transition ordre-désordre du systeme
polymere, ni méme a un seuil de température, mais plus a un mécanisme cinétique, activé par un
apport d’énergie suffisant, un budget (temps, température), et qui contrecarrerait la faculté
d’assemblage. Le soupcon se porte alors sur des mécanismes de dégradation de la structure
polymere. Une oxydation thermique du bloc PS (par exposition prolongée a l'oxygene dans
I'atmosphere) pourrait nuire au mécanisme de la micro-ségrégation de phase (modification de la
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chimie du bloc PS ? Dépolymérisation du bloc PMMA ?). Aussi, avec la dégradation accrue du
polymere, un dégazage de CO2 est possible : or, il est connu que le CO2 joue le role de plastifiant
pour le PS et le PMMA, ce qui peut alors produire une diminution de la Topr et faire tendre le
systeme vers le désordre a plus basse température [ArGr05].

Pour avancer une premiere preuve de ces phénomenes, le comportement de 'assemblage a été
¢tudié a des température extrémes, supérieures a 250°C, et dans deux atmospheres différentes :
I'atmosphere controlée « standard » (présentée dans le chapitre II) de la piste de lithographie utilisée
jusqu’a présent ; et une atmosphere sous vide a extraction d’oxygene (inférieur a 30ppm) rendue
possible grace a un module spécifique développé par I’équipementier SCREEN appelé LOH (Low
Oxygen Hotplate). Pour ces deux environnements, le 1.38 est déposé sur sa sous-couche ULL1304
(greffage a 250°C pendant 2 minutes) pour des températures allant de 230°C a 350°C et des temps
allant de 30sec a 30 minutes. Un résumé du plan d’expériences est présenté dans les deux tableaux
de la figure I11-4.

STD

230°C 250°C 270°C 300°C 320°C 330°C 340°C 350°C 400°C

30sec

60sec

120sec

300sec

600sec

1800sec

LOH 230°C 250°C 270°C 300°C 320°C 330°C 340°C 350°C 400°C

30sec

60sec

120sec

300sec

600sec

1800sec

Figure III-4 Tableaux récapitulatifs des parameétres d’assemblage (temps, température) du L38 testés
sous atmosphére controlée « standard » (STD, haut) et a extraction d’oxygéne (LOH, bas). Les croix
indiquent un assemblage de morphologie non investigué ; les cases vertes indiquent un assemblage de morphologie
lamellaire identifiable par la suite logicielle ; les cases rouges indiquent un assemblage lamellaire détérioré non
identifiable par la suite logicielle. Les conditions non testées sont laissées grises.

Dans ces tableaux, les parametres qui offrent un assemblage correct, z¢ suffisamment uniforme
et continu pour permettre la mesure de la quantité de défauts sont indiqués en vert. A P'inverse, les
parametres en rouge fournissent un assemblage détérioré ou inexistant qui ne permet pas la mesure
des défauts. Un exemple d’image correspondant a ces deux catégories est présenté a la figure III-
5. 1 apparait qu’effectivement, I'atmosphere appauvri en oxygene du module LOH permet
d’obtenir un assemblage du copolymére pour des budgets thermiques (c’est-a-dire couple
temps/température) inaccessibles avec I'atmospheére standard. Cette premiére approche visuelle
prouve déja que c’est bien la présence d’oxygene qui participe, au moins en partie, a la disparition
de I'ordre a haute température.
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Atmosphere “standard”

180°C-5min

300°C - 5min 340°C—2min

Figure III-5 Images de ’assemblage du matériau L38 observé en vue de dessus par microscopie a

balayage électronique, en fonction de ’atmosphére, du temps et de la température de son recuit

d’assemblage.

Pour suivre le détail de la défectivité des conditions représentées dans ces deux tableaux, chaque
plaque est mesurée par CDSEM en suivant le méme protocole standard énoncé dans le chapitre II,
et le nombre de défauts moyen total est reporté dans la figure III-6 (pour 'atmosphere standard)
et la figure I1I-7 (pour 'atmosphere a extraction d’oxygene) lorsqu’il est disponible (les conditions
« rouges » n’offrant pas un assemblage d’une qualité suffisante pour permettre la mesure).

Défectivité moyenne par um? (totale, 25 images)
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Figure I1I-6 Evolution de la défectivité totale moyenne du L.38 en fonction de la température et du
temps de recuit d’assemblage en atmosphére contrélée « standard ». Toutes les séries de données
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Figure III-7 Evolution de la défectivité totale moyenne du 1.38 en fonction de la température et du
temps de recuit d’assemblage en atmosphére avec extraction d’oxygéne « LOH». Comparé au cas
« standard », plus de données sont accumulées car la morphologie lamellaire est perdue a des budgets thermiques
plus élevés.

Bien évidemment, la diminution des défauts avec 'augmentation de la température jusqu’a ce
que I'assemblage ne puisse plus étre maintenu est observée dans les deux cas. Pour le cas en
atmosphere standard, les tendances résumées plus tot se retrouvent mais un plateau de défectivité
minimale semble apparaitre autour de la valeur de 200 défauts. Toutes les combinaisons (temps,
température) qui dépassent ce seuil déclenchent une perte d’assemblage du copolymere. Il est donc
impossible de statuer si ce plateau marque un véritable état d’énergie de défaut piégé, intrinseque
au systeme, qu’il n’est pas possible de franchir; ou alors si un mécanisme hypothétique de
dégradation du matériau empécherait d’enregistrer les données d’une baisse continue de la
défectivité. Avec le dispositif expérimental du module LOH, les données montrent que le niveau
de défauts continue en réalité a diminuer avec de longs temps de recuit et de hautes températures,
ce qui était impossible en atmosphere standard. Surtout, tous les couples (temps, températures) qui
marquaient une forte perte de qualité d’assemblage en atmosphere standard permettent un
assemblage normal et moins défectueux en environnement pauvre en oxygene.

Ces pertes d’assemblage finissent finalement par réapparaitre avec des couples (temps,
températures) bien plus élevés. Ce que ces résultats démontrent, c’est que la quantité d’oxygene a
un impact direct sur la capacité du systeme copolymere a s’organiser. Du point de vue du procédé,
il est donc possible d’étendre la fenétre (temps, température) de fonctionnement optimum du
copolymere griace a cet envionnement pauvre en oxygene, et surtout d’accéder a des temps de
recuits industriels (inférieurs a la minute) sans compromis sur la défectivité. Un assemblage a moins
de 200 défauts peut par exemple étre atteint en moins de 30 secondes de recuit a 340°C dans ce
module LOH. Il faut aussi noter que pour les temps courts de recuit aux températures comprises
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entre 230 et 250°C, le niveau de défaut est légerement meilleur en atmosphere standard. La perte
d’oxygene pourrait engendrer une légere modification de I'énergie interfaciale entre le copolymere
et lair, qui peut avoir un impact sur le Yeffectif et donc I’assemblage.

Pour élucider comment 'oxygene agit sur les propriétés d’assemblage, la figure III-8 présente
I’évolution de la période intrinseque mesurée du copolymeére en fonction de la température et du
temps de recuit d’assemblage. La figure I1I-9 présente quant a elle les données similaires dans le
cas de 'atmospheére a extraction d’oxygene. Pour rappel, cette période est calculée a partir des prises
de vue CDSEM selon le protocole expérimental développé dans le chapitre 11.3. Dans le cas de
I'atmosphere standard, on remarque que la période (intrinsequement de 38.5nm) augmente
fortement avec la température et le temps de recuit juste avant d’atteindre les conditions qui ne
permettent plus I'assemblage. A linverse, avec une plus faible quantité d’oxygene présente,
I’évolution de la période est stable autour de 38.5nm quels que soient les couples (temps,
températures) testés. La période intrinseque dans le régime de forte ségrégation a été définie dans
le chapitre 1.2 par équation I-3 :

Ly o a % N2/3 x y1/6 Equation ITI-1

Or dans cette série d’expériences, le degré de polymérisation N est constant (le copolymeére est
toujours issu de la méme synthese) et le parametre x est fixé par la chimie du copolymere, il est lui
aussi constant. Dong, la présence d’oxygene a haute température déclenche une augmentation de
la longueur statistique du segment de répétition « a ». Une thermo-oxydation des chaines polymeres
dans le PS et le PMMA semble I'explication la plus logique pour expliquer 'impact observé de la
quantit¢ d’oxygene a la fois sur la période du copolymeére et la perte d’assemblage. Un tel
phénomene peut en effet expliquer comment le rajout progressif de groupement carbonyl dans
I'unité de répétition du PS et du PMMA va augmenter la taille des domaines lors de la séparation
de phases. Si le budget thermique fourni au systeme est assez élevé, 'ampleur de cette modification
sur la chimie des deux blocs devient trop grande pour maintenir le mécanisme de ségrégation de
phase. En complément de ce mécanisme thermo-oxydatif, la quantité d’oxygene peut aussi étre
suspectée d’avoir un impact sur énergie d’interface polymere/air, et donc la faculté du PS-4-
PMMA a conserver ou non une interface non-préférentielle a son interface supérieure
[MoJa97][Wu70]. Aucun travail dans la littérature n’a a ce jour pu démontrer 'impact de 'oxygene
sur cette propriété.

88



Chapitre IlI- Lithographie DSA par graphoépitaxie : évaluation initiale des performances sur ligne pilote 300mm

43.0 -
42,5
42.0
41,5 A
41.0
T
£
2 405 |
2
@
o
40.0
—+—STDHP 30s
395 | —&—STDHP 60s
—B-STDHP 120s
39.0 - —m-STDHP 300s
STDHP 600s
38.5
38.0 L L 1 L L 1 L L 1 1 L L L L 1 1 L L il L L 1 L L i
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

temperature (°C)

Figure III-8 Evolution de période moyenne déterminée par transformée de Fourier du 38 en fonction
de la température et du temps de recuit d’assemblage en atmosphere contrdlée « standard ». Toutes les

combinaisons de budget thermique croissant voient la période a I'interface supérieure augmenter. La valeur maximale

atteinte par la période pour chaque série de données précede toujours la perte de la morphologie lamellaire.
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Figure III-9 Evolution de période moyenne déterminée par transformée de Fourier du L38 en fonction
de la température et du temps de recuit d’assemblage en atmosphere avec extraction d’oxygene « LOH».

Aucune combinaison de budget thermique ne déclenche 'augmentation de la période a I'interface supérieure. Les

valeurs de période qui précedent les pertes de morphologies lamellaires (croix rouges) sont stables et dans la

continuité de celles qui les précedent.
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Puisque I'absence d’oxygene permet d’obtenir des données de défectivité hautes températures
décorrélées de loxydation, elles traduisent simplement les états d’équilibres des structures
lamellaires atteintes selon les propriétés de diffusion par recuit thermique, normalement
«masqués » dans cette gamme de températures. Sur la figure III-7 qui traduit la défectivité en
fonction du temps et de la température de recuit (dans le cas LOH), le tracé de droites iso-
défectivité permet d’obtenir en figure III-10 le tracé des courbes d’équivalence temps-températures.
Ces trois courbes sont associées a trois valeurs figées de défauts (choisies arbitrairement), qui
peuvent étre assimilées a trois « niveaux d’équilibre » différents pour la morphologie du systéme
copolymere L38. Le graphe en semi-log du temps de recuit en fonction de l'inverse de la
température appliquée présente effectivement une dépendance linéaire en loi d’Arrhénius a la
température qui correspond a la définition d’'un mécanisme dirigé par la diffusion :

E
D =Dy* e kT Eguation ITI-2

Ou « k » estla constante de Boltzman, « T » la température et E I’énergie d’activation, la barriere

énergétique que les chaines doivent franchir pour s’assembler.

critére 220
critére 250
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Figure III-10 Tracé des droites d’équivalence temps-températures a iso-défectivité extraites des
données haute température accessibles grice a Patmosphére a extraction d’oxygéne (LOH). Pour trois
niveaux de défauts arbitrairement choisis (critere a 280, 250 et 220 défauts), le tracé du logarithme du temps de recuit
en fonction de I'inverse de la température de recuit associée donne I’allure de droites (coefficient de régression
linéaire égal ou proche de 0.99). Une dépendance en loi d’Arrhenius des niveaux de défauts a la diffusion est révélée.
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[112.2 Optimisation matériaux : mélange de copolymeres a blocs

Comme discuté dans le chapitre 1.2, pour un systeme copolymeére assemblé par recuit thermique,
la défectivité peut étre réduite via loptimisation des parametres d’assemblage (controle des
interfaces, choix de Iépaisseur, du temps et température de recuit). Méme une fois tous ces
parameétres optimisés, la formation des structures d’encore moindre défaut reste un mécanisme
gouverné par la diffusion. Les caractéristiques intrinseques au systéme (N, ) peuvent le laisser figé
dans un état défectueux que méme le recuit thermique ne peut débloquer dans une échelle de temps
observable.

Le mélange binaire ou pluriel de copolymeres a blocs, appelé « mélange », de méme nature
chimique mais de masses molaires différentes s’avere étre une facon simple et performante de
modifier les mécanismes de diffusion de I’assemblage. Initialement, cette méthode des « mélanges »
a été imaginée car elle permet de choisir a volonté la période d’une structure lamellaire ou
cylindrique a partir d’'une combinaison de copolymere a blocs de période stable déja synthétisés en
forte quantité. Le travail de E. Swaniah et al a permis d’obtenir les lois qui régissent I'assemblage
d’un « mélange » de copolymere lamellaire et les ratios a respecter entre les masses molaires des
composants pour éviter leur macroséparation de phase. Plusieurs travaux théoriques et
expérimentaux supplémentaires [HaTHO90] permettent d’établir que dans un mélange de
copolymeres de chimie identique, le copolymeére de plus faible masse va permettre d’abaisser le
niveau d’énergie des barricres de ségrégation du copolymere de plus forte masse pendant
I'assemblage en réduisant occurrence des contacts AB, pénalisant du point de vue de I’énergie
libre du systeme. Les cinétiques d’assemblage sont par conséquent réduites et donc que des niveaux
de défectivité bas peuvent étre atteints plus rapidement. La société ARKEMA s’est intéressée a
cette méthode et a développé sa propre gamme de matériaux « mélanges ». Une premicre évaluation
de X.Chevalier CNGP15, CNTG14] montre des assemblages cylindriques moins défectueux dans
leur version « mélanges » que dans leur version « pure ». Le méme travail a donc été effectué sur
des « mélanges » de PS-4-PMMA lamellaire préparés de fagon a obtenir une période finale proche
de 38,5nm, ce qui permet de mieux comparer leur comportement vis-a-vis de la version « standard »
étudiée jusqu’ici. Deux « mélanges » ont été étudiés initialement : le B15035 et le B15036, leurs
compositions sont indiquées dans le tableau de la figure III-11 :

Composant #1 Composant #2
Nom w% Nom w%
Nanostrength EO Nanostrength EO
B15035 L29 8 La2 92
Nanostrength EO Nanostrength EO
B15036 L37 375 L4z 62.5

Figure III-11 Tableau récapitulatif de la composition des deux mélanges a I'étude. Le détail de la
composition des copolyméres diblocs L.22, 137 et L42 est la propriété ’ARKEMA.

Une étude en fonction de la température d’assemblage analogue a celle réalisée pour le 138
« standard » dans le chapitre II1.2 est réalisée. Les différents « mélanges » sont couchés sur la sous-
couche UL1304 greffée a I'identique a chaque fois via un recuit thermique a 250°C pendant 2
minutes. L’épaisseur des différents « mélanges » est fixée a environ 40nm pour rester le plus fidéle
possible aux conditions d’assemblage du 1.38 « standard », et les différents recuits thermiques sont
réalisés selon le protocole standard. L’exploitation des images CDSEM de la surface a fourni les
résultats de défectivité reportés figure I111-12 (par souci de clarté, seul le niveau total de défauts est
représenté) :
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Figure III-12 Evolution comparée de la défectivité moyenne totale en fonction de la température
d’assemblage, évaluée en surface libre par analyse d’image CDSEM (100K), entre le copolymere
« standard » L.38 et deux variations de « mélanges » B15035 et B15036 de période identique. Toutes les
mesures sont réalisées apres un assemblage de 5min et pour des films d’épaisseurs identiques (40nm) couchés sur la

couche greffée de UL1304.

On retrouve une tendance globale identique au 1.38 « standard » : une fois dépassé les 200°C, le
niveau de défauts chute fortement et diminue beaucoup plus lentement avec 'augmentation de la
température. Cependant il apparait qu’avec toutes les conditions reportées ici, les deux « mélanges »
offrent a chaque fois un niveau de défauts bien inférieur au L38 « standard ». Au maximum, le
«mélange » B15035 (resp. B15036) produit environ 40% (resp. 52%) de défauts en moins que le
«standard ». Ces résultats vont effectivement dans le sens d’une cinétique d’assemblage des
«mélanges » plus rapide qui permet d’atteindre des niveaux de défauts moindres pour des
parametres (temps, température) équivalents. Le comportement des « mélanges » avec le temps de
recuit est également comparé avec le 138 « standard » et présenté figure I11-13 :
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Figure I1I-13 Evolution comparée de la défectivité moyenne totale en fonction du temps d’assemblage,
évalué en surface libre par analyse d’image CDSEM (100K), entre le copolymére « standard » L.38 et deux
variations de « mélanges » B15035 et B15036 de période identique. Toutes les mesures sont réalisées apres un

assemblage a 250°C et pour des films d’épaisseurs identiques (40nm) couchés sur la couche greffée de UL1304.

La encore, le niveau de défaut des deux « mélanges » reste inférieur au « standard » apres 2, 5,
10 et 30 minutes de recuit. Plus intéressant, le niveau de défaut des deux « mélanges » reste aussi
trés stable pour toutes ces conditions, au contraire du « standard » qui diminue progressivement
jusqu’a un optimum pour 5 minutes au-dela duquel une forte augmentation apparait a cause du
mécanisme de thermo-oxydation explicité dans la section précédente. Visuellement, aucune image
CDSEM de I'assemblage des « mélanges » dans les conditions testées ne montre une dégradation
de I'assemblage comme c’était le cas avec L38 « simple ». Ces résultats laissent penser qu’un
«mélange », par sa mécanique d’assemblage plus complexe, est moins sensible au phénomene de
gonflement des chaines polymeres par oxydation (ce qui voudrait dire que, mathématiquement, la
période est moins fortement régie par le parameétre de la longueur statistique du segment « a »).

Pour s’assurer que les résultats CDSEM en vue de dessus ne masquent pas la réalité d’une
structure plus complexe cachée en profondeur, comme on peut 'imaginer d’un systeme de deux
copolymeres de périodes différentes, une étude du niveau de défaut dans I’épaisseur a été réalisée
par tomographie. La manipulation consiste a graver en plusieurs étapes successives la surface du
copolymere une fois assemblé. Pour se faire, un plasma d’oxygene tres peu sélectif est utilisé afin
de conserver la planéité de la surface et révéler la structure enfouie. La perte d’épaisseur, controlée
par le temps d’exposition au plasma, est mesurée par ellipsométrie. Pour chacune de ces étapes
intermédiaires, le protocole standard de mesure des défauts est appliqué : la figure I11I-14 montre
ainsi le niveau de défauts associé a chacune des épaisseurs progressivement atteintes.
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Figure I1I-14 Evolution de la défectivité détaillée et de la période en surface libre du « mélange » B15036
suivie dans I’épaisseur du film par tomographie. Les données sont obtenues par analyse d’image CDSEM (100K,
trois exemples sont présents dans la figure) enregistrées apres recuit d’assemblage, apres retrait de 7am du film, et
apres retrait de 15nm supplémentaires. La tomographie est réalisée par un plasma d’oxygene.

La morphologie révélée par les images CDSEM montre bien que la structure des matériaux
« mélanges » est stable dans I’épaisseur du film et fidele a celle visible en extréme surface. I’analyse
des niveaux de défauts montre qu’a 'approche de l'interface inférieure, le niveau de défaut diminue
de maniere significative. Il est possible que la gravure plasma supprime des défauts de type
« pontage » ou « bloc isolé » entre les lignes. Cependant, et méme si cette seule expérience est
insuffisante pour en apporter la preuve, ces résultats sont également cohérents avec une cinétique
d’assemblage qui serait plus rapide a proximité de la couche inférieure non-préférentielle, zone de
confinement plus fort.

Dans le but d’étudier I'impact des masses molaires, ze¢ les périodes, des constituants sur les
propriétés d’assemblage du mélange, quatre nouveaux systemes « mélanges » ont été réalisés par
ARKEMA. Deux sont congus avec des périodes intrinseques proches 'une de l'autre (référence
B16056B1 et B16057B1) et deux avec des périodes plus éloignées (référence B16055B1 et
B16058B1). Un récapitulatif de la composition, des épaisseurs des films investigués et des périodes

réelles calculées par transformée de Fourier de ces « mélanges » est répertorié dans le tableau de la
figure I11-15 :
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BCP @ 2w% Noms des Epaisseur (nm) Période (nm)
composants Moyenne | 30 MEvERTE 36
"Standard" L38 L38.5 67.5 0.7 39.8 0.4
59.8 0.9 39.5 0.4
B16056B1 L37 + 142 62.2 0.9 38.8 0.3
51.9 3.8 38.6 0.3
B16057B1 130+ L42 62.0 0.8 38.1 0.3
51.5 2.5 38.0 0.4
122 + 142 62.4 0.8 37.1 0.3
52.1 35 36.9 0.3
119+ 142 60.8 1.3 37.8 0.3
50.7 36 37.5 0.2

Figure III-15 Tableau récapitulatif de la composition des quatte mélanges a 1'étude. Le détail de la

composition des copolyméres 119, 1.22, 1.30, L37 et L42 est la propriété ’ARKEMA.

Chacun de ces « mélanges » a été étudié dans les conditions d’assemblage suivantes : sous-

couche UL1304 greffée a 250°C pendant 2 minutes, étalement du copolymere a blocs a deux

épaisseurs (environ 60 et 50nm, sous-couche UL1304 comprise) et recuit d’assemblage a 230°C

pendant 5 minutes. Les résultats de défectivités sont reportés figure 111-16 :
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Figure I1I-16 Evolution de la défectivité moyenne totale de quatre « mélanges » pour deux épaisseurs de
film différentes. Toutes les mesures obtenues en surface libre par analyse d’image CDSEM (100K) sont réalisées
apres un assemblage a 250°C pendant 5min et pour des films d’épaisseurs identiques (40nm) déposés sur la couche

greffée de UL1304. Les résultats sont comparés au matériau « standard » .38 dans les mémes configurations

d’assemblage.
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Plus la période du copolymére mélangé avec le copolymere 142 est faible, plus le mélange est
composé de copolymeéres de masses molaires éloignées, et plus la défectivité s’en retrouve
améliorée. Puisque le résultat est le méme pour des épaisseurs différentes, ces résultats semblent
imputables a la seule composition du mélange, et nont pas a des effets de confinements et
d’arrangement des chaines polymeres dans I’épaisseur. Ce résultat rejoint la théorie communément
admise pour laquelle des chaines de faibles masses permettent une meilleure diffusion de chaines
de forte masse, comparé a un systtme monodisperse de masses intermédiaires. Ces différents
résultats indiquent que la méthode de mélange de copolymeres de méme nature chimique mais de
masses molaires différentes, appelées « mélanges », permet une cinétique d’assemblage plus
performante. Des niveaux de défectivités plus bas qu’avec un systeme « standard » sont alors
accessibles, pour des temps et des températures compatibles avec un procédé industriel. De plus,
la nature méme des mélanges semble permettre une meilleure résistance du dimensionnel avec la
température. Pour toutes ces raisons, les « mélanges » semblent des candidats prometteurs pour
repousser les capacités des systemes PS-0-PMMA, mais leur compatibilité avec un environnement
de graphoépitaxie reste a démontrer.

II1.3 Procédé de graphoépitaxie initial en 300mm

I113.1 Etudes morphologiques
II131.A Réalisation de véhicules de tests fonctionnalisés par greffage

Dans ce travail de thése, la graphoepitaxie est la méthode utilisée pour diriger I'alighement des
lamelles de PS-/-PMMA, pour les raisons déja énoncées dans le chapitre I. En plus de I'information
d’alignement, la contrainte exercée par la topographie rajoute un confinement supplémentaire a
I'environnement du copolymeére a blocs qui participe a accélérer les cinétiques d’assemblage.
Cependant, la chimie de ces surfaces mises en contact avec le copolymere gouverne en grande
partie de la qualité de l'assemblage. Le jeu des énergies entre ces surfaces et les blocs des
copolymeres va en effet déterminer les conditions aux limites du volume dans lequel se déroule
I'auto-assemblage. Quel bloc va préférentiellement mouiller les cloisons du guide ? La structure
sera-t-elle uniforme dans I’épaisseur du film ? Pour répondre a ces questions et éviter la formation
de structure 3D complexe indésirable, il est impératif de controler I’état et la chimie des trois
surfaces en contact avec le copolymere : les deux cloisons et le fond de tranchée.

Afin de déterminer le meilleur environnement chimique pour diriger 'alignement du 138, trois
véhicules de tests, ayant chacun une énergie de surface différente, sont réalisés en s’inspirant du
travail déja effectué au Leti pour la graphoepitaxie des contacts [TCGP12, TGPB15]. 1l s’agit de
modifier les structures de guidage ligne/espace réalisées en SIARC/SOC (décrites dans le chapitre
I1.1) par utilisation de la méthode de greffage de couche polymeére. Cette méthode est sélectionnée
pour plusieurs raisons : elle est simple a mettre en ceuvre, s’adapte a n’importe quelle forme et
densité de structure et assure une modification homogene sur toute la surface d’'une plaque 300mm.
Surtout, cette étape doit étre effectuée juste avant 'auto-assemblage du copolymere a blocs : on
s’assure ainsi qu’aucune interaction supplémentaire ne puisse venir modifier I’état de surface désiré
pour I'assemblage.

Trois configurations extrémes sont donc imaginées pour ces véhicules de tests: une
configuration enticrement préférentielle au bloc PS (guide oPS) ; une configuration enti¢rement
préférentielle au bloc PMMA (guide «PMMA) ; et une configuration intermédiaire ou seul le fond
est modifié pour étre non-préférentiel aux deux blocs (guide « neutre »), les cloisons étant laissées
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dans leur état de surface initial. Un résumé de ces trois véhicules de tests est représenté sur la figure
I11-17 :

Cloisons : cPMMA Cloisons : oPS Cloisons : aPMMA
Fond: « neutre » Fond: aPS Fond: aPMMA

Figure III-17 Schéma représentatif des trois configurations de surface idéales des véhicules de test de
graphoepitaxie en SIARC/SOC. A gauche, la configuration est non-préférentielle en fond de cavité et attractive
pour le bloc PMMA sur les cloisons étant donné I’énergie de surface du matériau SOC. Au centre et a droite, les
configurations sont entierement préférentielles pout respectivement le bloc PS et le bloc PMMA.

Pour réaliser les configurations «PS et «PMMA, le greffage d’un film d’environ 7nm de hPS
(resp. IPMMA) est effectué sur toute la surface accessible du guide selon le protocole énoncé dans
la section II12.1 de ce chapitre. Pour s’assurer que ces configurations possédent bien les énergies
de surface voulues, la méthode de mesure des angles de contact de mouillage est couramment
utilisée (voir chapitre II). Dans une configuration 3D telle qu’étudiée ici, et étant donné ’écart des
ordres de grandeurs entre la taille de la goutte de mesure (plusieurs millimetres) et 'ouverture des
structures de guides (entre 100 et 200nm), cette méthode n’est pas directement applicable. Il est
cohérent de supposer que les surfaces des cloisons sont équivalentes a ces mémes matériaux
simplement déposés en surfaces libres. Enfin, il sera considéré par la suite que le greffage n’est pas
impacté par 'environnement 3D étant donné que le copolymere est déposé en tres forte épaisseur,
ce qui lui permet d’enrober toutes les surfaces présentes sans devoir prendre en compte les
possibles effets de démouillage d’'une couche mince. Donc, des énergies de surfaces planes de
SIARC et de SOC sont mesurées, avant et apres greffage des matériaux hPS et hPMMA réalisés
avec le méme protocole que pour les structures de guides. Les résultats, qui traduisent aussi bien
I'impact du greffage en surface libre comme en structure 3D, sont résumés dans le tableau I11-18 :

Matériaux eau ()  ethyléne glycol (°) diodo méthane (°)| Y(mN/m)  Ydisperse Ypolaire
SiARC seul 60.7 36.2 43.3 44.2 27.8 16.4
SOCseul 49.8 37.1 25.3 50.9 29.6 21.2
hPS greffé 94.6 55 31.7 42.6 42.3 03
hPMMA greffé 64.1 45.1 39.6 41.4 27.6 13.8
PS-r-PMMA greffé 78.8 54.8 37.9 37.8 32.6 5.2

Figure III-18 Tableau répertoriant les angles de gouttes (trois liquides) permettant le calcul des
énergies de surfaces associées (selon le modéle OWRK) pour les matériaux SiARC et SOC et les trois
systémes polymeres APS, APMMA et PS-~-PMMA greffés sur une surface de SiARC (résultats équivalents
sur SOC non indiqués ici).

Cette étude permet d’obtenir plusieurs informations initiales d’importance. Premieérement, les
matériaux SIARC et SOC forment avec I’eau des angles de contacts inférieurs ou égaux a environ
60°, ce qui les places beaucoup plus proches de I'énergie d’une surface PMMA (64.1°) que PS
(94.6°). L’hypothese est donc faite que ces matériaux des « cloisons » sont naturellement attractifs
pour le bloc PMMA. De plus, il apparait que les valeurs d’angle de goutte de la couche de PS-7-
PMMA sont a mi-chemin entre celles des couches hPS et hPMMA, ce qui correspond bien a son
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role de couche « non-préférentielle ». Etrangement, on remarque que les fortes tendances dégagées
par I'angle de ’eau ne se retrouvent pas forcément dans le calcul de I’énergie totale de surface. En
revanche, elles semblent trouver écho dans I’évolution de la composante polaire de 'énergie de
surface, comme la figure III-19 le montre plus simplement :
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Figure III-19 Représentation graphique de ’énergie de surface totale (trait bleu) des matériaux SiARC
et SOC et des trois systémes polymeres hPS, hPMMA et PS-~PMMA greffés sur une surface de SiARC.
L’énergie de surface totale ne montre pas de différence notable entre les sous-couches. Sa composante polaire (et par
symétrie, I'angle de I’eau) fait apparaitre des nuances plus marquées qui peuvent expliquer les différentes influences
observées sur 'assemblage d’un copolymeére a blocs.

Avec ce graphique, une symétrie apparait : plus ’angle de ’eau est élevé, et plus la composante
polaire du matériau de surface est faible. Cette tendance est atténuée lorsque 'on observe seulement
Iénergie totale de surface. Donc, la mesure de l'angle de goutte de I'eau est une bonne
approximation du niveau de polarité, qui elle-méme apparait comme le parametre le plus adéquat
pour identifier le caractére attractif d’une surface pour I'un des deux blocs. En effet, comme le
montre le tableau II1-20, les valeurs d’énergie de surface polaire entre la couche greffée PMMA et
’homopolymére correspondant au bloc PMMA du matériau 1.38 sont du méme ordre de grandeur
et sont caractéristiques comparées a de la couche PS. Grace a ces trois matériaux de greffage, il est
donc possible d’obtenir une configuration tres attractive pour le PS (Yponire=0mN /m), tres attractive
pout le PMMA (Yponir=10mN/m) ou non-préférentielle (Yponire=5mN/m). Les configurations des
véhicules de tests sont validées pour étre testées en plaque de 300mm.

Matériaux eau (°) ethyléne glycol (°) diodo méthane (°) Y (mN/m)  Ydisperse  Ypolaire

hPS greffé 94.6 55 31.7 42.6 42.3 0.3
hPMMA greffé | 64.1 49.1 39.6 41.4 27.6 13.8
hPMMA (bloc) | 70.3 54.3 37.1 39.1 29.5 9.6

Figure III-20 Comparaison des données d’angle de goutte et d’énergie de surface entre les matériaux
hPS et hPMMA greffés et un matériau hPMMA simplement déposé et recuit sur Si. A la différence de
I’énergie totale, la composante polaire révéle les matériaux qui sont plus attractifs au PMMA.
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La réalisation de la configuration « neutre » est plus complexe. En effet, pour réaliser
I'environnement imaginé dans la figure II1-17, il est nécessaire d’effectuer le greffage du PS-r-
PMMA seulement en fond de cavité et pas sur les cloisons. Une solution possible consiste a
structurer les cloisons avec des matériaux congus pour ne pas offrir de site silanol nécessaire aux
réactions de greffage. Or, la création des structures de guides se termine par une gravure plasma a
base d’oxygene qui va fortement oxyder les matériaux SIARC et SOC et laisse des sites réactifs
pour le greffage. Des post-traitements de surface réducteurs (inhibiteur de site silanol) sont
envisageables, mais leur nature isotrope entrainerait la méme modification sur le fond de cavité, ce
qui empécherait completement le greffage du PS-~PMMA.

Des solutions existent et ont fait 'objet d’études au Leti pendant cette thése [DGPC17], mais
elles demandent toutes un développement spécifique et une complexité d’intégration qui dépassent
les objectifs et contextes de ce travail de these. Pour les besoins de cette étude, une solution
alternative a été envisagée : le dépot en film mince du PS-~PMMA a greffer. En effet, si le dépot
est effectué a faible épaisseur, les effets de remplissage de la cavité permettent de déposer le film
mince majoritairement sur le fond de cavité et 'extréme surface, et tres peu sur les parois. Pour les
dimensions des véhicules de tests (détaillés dans le chapitre 11.2), la concentration de la solution et
la vitesse de rotation peuvent étre optimisées pour réaliser une telle couche fine. Des observations
par vue en coupe au microscope a balayage électronique comme avec la figure III-21 permettent
d’avoir une idée de la configuration du dépot (avant le recuit de greffage et ringage de I'excédent)
et de sélectionner des parametres de dépot adaptés (voir section I1I31.B suivante).

Figure III-21 Images MEB en vue en coupe de guidage OCHAZ2. A gauche, structure seule aprés ouverture
des guides par plasma. Les angles sont droits et nets. A droite, les structures sont remplies par un dépot fin
d’UL1304 déposé a 0.25w% a 2500rpm. Le relief du fond des tranchées est adouci par le dépot.

Dans la section suivante, le copolymere 138 est assemblé dans ces structures. En observant la
morphologie adoptée par les lamelles dans cette configuration, il est alors possible d’effectuer une
évaluation indirecte de I’état de greffage des surfaces du guide.

I1131.B Etude morphologique des trois configurations de graphoepitaxie

Cette section utilise la morphologie de I'assemblage du L.38 comme outil pour comprendre
I'influence des trois configurations de surface des guides. Sur toutes les microscopies a balayage
électronique utilisées ci-apres, et comme discuté dans la section II1.1, I’épaisseur du copolymeére
LL38 observé est calibrée pour remplir environ a 100% la hauteur totale des tranchées de guidage.
Pour étre certain de mettre en évidence I'impact lié aux configurations des guides sur la
morphologie des lignes, le recuit d’assemblage est fixé a 230°C pendant 5 minutes. L’assemblage
peut ainsi correctement se produire, mais le systeme est suffisamment loin de 1’équilibre
thermodynamique (voir chapitre I11.2) pour que les défauts ne soient pas masqués.
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Configuration « neutre »

Trois concentrations de PS-~PMMA sont testées (0.25, 0.15 et 0.10w%) pour parvenir a une
configuration ou le fond est non-préférentiel et les cloisons attractives pour le PMMA lors de
I'assemblage du .38 (car non recouvert par le film mince PS-~PMMA). Pour une concentration a
0.25w%, apres application d’un plasma d’O2 de révélation, la morphologie dans les guides est
observée avec deux appareils de microscopie a balayage, un en vue de dessus (CDSEM de revue)
et un en coupe (MEB de laboratoire). Les observations de la figure I11-22 sont représentatives de
I'assemblage du 1.38 quelle que soit la taille de "ouverture des tranchées du guide.

Figure III-22 Images de microscopie électronique a balayage obtenues en vue de dessus (CDSEM) et
en coupe (MEB de laboratoire) de ’assemblage du L.38 dans une configuration de tranchée « neutre »
(UL1304 a 0.25w%).

La morphologie observée est similaire a celle constatée pour ce méme copolymere L38 en
surface libre. En vue de dessus, 'orientation des lamelles est majoritairement perpendiculaire aux
cloisons, voire non dirigée (type surface libre). Dans ces deux zones, absolument tous les domaines
PS et PMMA débutent perpendiculairement aux cloisons du guide avant d’adopter une orientation
peu dirigée au centre. Ces observations vont toutes dans le sens que les cloisons sont non
préférentielles pour les deux blocs (voir chapitre 1.3). Pour s’assurer que la morphologie observée
n’est pas qu’un effet d’extréme surface, le retrait total du bloc PMMA par gravure en voie humide
(protocole présent dans le chapitre I1.1) est réalisé sur ces échantillons. Sans le bloc PMMA, les
images obtenues montrent par effet de transparence que les domaines orientés perpendiculaires
aux cloisons sont uniformes dans ’épaisseur alors que les zones orientées paralleles débouchent
toujours sur des zones perpendiculaires en profondeur. Un exemple d’une de ces images est donné
en figure I11-23 :
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Figure III-23 Images de microscopie électronique a balayage obtenues en vue de dessus (CDSEM) de
Passemblage du L38 dans une configuration de tranchée « neutre » (UL1304 a 0.25w%). A gauche, la
morphologie observable en vue de dessus apres I'assemblage. A droite, la méme structure apres retrait du PMMA par
traitement a I’acide acétique. Par transparence, la structure complexe en profondeur est révélée.

Ces résultats prouvent que le greffage du PS-~PMMA se produit sur la hauteur des cloisons de
maniére non-uniforme pour une solution a 0.25w% étalée par rotation a 2500rpm. Le véhicule de
test n’est donc pas adapté a la configuration voulue. Des résultats similaires sont obtenus avec la
dilution a 0.15w%.

La dilution la plus faible a 0.10w% permet de retrouver des résultats morphologiques cohérents
avec la configuration souhaitée. Ici, seuls les meilleurs résultats a ouverture de tranchées identiques
(environ 160nm) sont discutés pour éviter 'influence du mécanisme de commensurabilité (évoqué
dans le chapitre 1.2 et étudié en détail dans la suite de cette section). Avec cette configuration
« neutre » correcte, l'alighement parallele des blocs PS et PMMA est nettement renforcée. Les
cloisons sont mouillées par un seul des deux blocs en continu, ce qui indique que le greffage du
PS-~PMMA ne s’est pas effectué. Comme présenté sur la figure I1I-24 le retrait par voie humide
du bloc PMMA ne montre plus aucune structure perpendiculaire enterrée sous 'extréme surface,
et ce malgré la chute des structures PS a cause du facteur de forme élevé (environ 12).

BRY¥T sk b i v i esa s it a

Figure I1I-24 Images de microscopie électronique a balayage obtenues en vue de dessus (CDSEM) de
Passemblage parallele du L38 dans une configuration de tranchée « neutre » (UL1304 a 0.10w%). Gauche et
centre : deux exemples d’assemblage paralléle avec peu ou pas de défauts. Droite : ces mémes structures apres
traitement a I’acide acétique, qui ne montrent pas de structure enfouie.
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Cependant, une forte variabilité persiste : la figure I11-24 montre deux images vue de dessus de
zones distantes de moins de 3 micromeétres de CDguide identique ou tres proche. Certaines zones
d’'une unique structure de guidage possedent encore des motifs PS/PMMA a tendance
perpendiculaire.

Ce greffage du film fin de PS-~PMMA est peu conventionnel : le matériau est dilué jusqu’a
0.10% en masse et la vitesse de rotation a 2500rpm est déja dans la limite haute de ce qui est
considéré reproductible en lithographie. Il n’existe pas de moyen fiable de s’assurer du profil de
remplissage ni de son uniformité. Pour toutes ces raisons, et malgré des résultats initiaux
encourageants, cette configuration n’est pas retenue comme viable pour une mise a I’échelle en
300mm.

Configuration «PS et «PMMA

Le méme travail est effectué pour des structures de type ligne / espace fonctionnalisées avec du
PS ou du PMMA greffable, comme discuté dans la section I1I122.B. Les cloisons et fond de
tranchées sont donc supposées fortement attractives pour un seul des deux blocs du copolymere
LL38. Apres application d’'un plasma O2 de révélation, la morphologie est observée avec deux
appareils de microscopie a balayage, en vue de dessus (CDSEM de revue) et en coupe (MEB de
laboratoire). Pour ces deux configurations, 'assemblage du L38 permet d’obtenir directement des
lignes de PS et de PMMA alignés parallelement aux cloisons des tranchées. Plusieurs dizaines
d’échantillons, chacun ayant environ 100 microns de longueurs de lignes équivalentes de CDguide
identiques, ont été observés. Aucune orientation perpendiculaire des lamelles aux cloisons n’a été
détectée et les résultats de la figure I11-25 sont représentatifs de la qualité de I'alignement dans les
deux configurations.

654
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Figure III-25 Images de microscopie électronique a balayage obtenues en vue de dessus (CDSEM) de
P’assemblage paralléle du L38 dans une configuration de tranchée « «PS » (a gauche) et « «xPMMA » (a
droite).

Sur ces clichés pour lesquels 'ouverture du guide est de taille identique, on remarque que le
nombre et I'alternance des lamelles de PMMA (en noir) sont différents selon I’état de surface du
guide. Dans la configuration «PS, quatre lamelles PMMA sont visibles et une lamelle de PS est
présente au centre du guide. Dans la configuration «PMMA, trois lamelles PMMA sont visibles et
une lamelle de PMMA est présente au centre du guide. Cette observation est une preuve indirecte
de I'identité du bloc qui mouille préférentiellement les cloisons fonctionnalisées par le copolymere
greffé en surface. La figure III-26 schématise comment, pour une ouverture égale a deux fois la
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période LO du copolymeére a blocs L38, I'arrangement des chaines selon la nature des cloisons
explique cette observation visuelle. Pour un guide d’ouverture n*L.0, ou « n » est un chiffre pair,
«n» lamelles de PMMA se positionnent périodiquement a partir d’une ligne PS au centre de la
tranchée oPS; «n-1» lamelles de PMMA se positionnent périodiquement a partir d’une ligne
PMMA au centre de la tranchée aPMMA. Pour un guide d’ouverture (n+1)*L0, ces regles de

positionnement sont inversées par rapport au cas n*L0.
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Figure III-26 Schéma de principe de ’arrangement des chaines du L38 a P’intérieur des tranchées de
CDguide= 2*L0, pour la configuration « «PS » (a gauche) et la configuration « xPMMA » (a droite).

A cette nuance pres, les deux configurations se comportent de la méme fagon en vue de dessus.
Les résultats suivants seront donc centrés autour de la configuration aPS sauf si une différence
notable avec la configuration «PMMA existe.

Comment se positionnent les lamelles lorsque le CDguide n’est pas strictement égal a nLLO ? Des
images vues de dessus sont acquises pour toutes les structures test disponibles sur la ligne 147 de
la cartographie OCHAZ2. En rappel du chapitre IL.1, cette zone des véhicules de test possede des
structures lignes/espaces dont 'ouverture est comprise entre 100 et 200nm avec entre elles un pas
d’environ 5nm. En observant cette série de structures, on peut donc suivre le comportement de
I'assemblage en fonction de la dimension latérale du confinement auquel il est soumis. La figure
ITI-27 montre un résumé de cette série d’acquisitions :

3*L0 + 10nm = 125nm

[ 4*10 + 10nm = 165nm [

CDguide

CDguide = 120nm
i

B
£1
33

CDguide = 165nm

(7

‘ z
? ;
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:
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Figure III-27 Images de microscopie électronique a balayage obtenues en vue de dessus (CDSEM) du
L38 assemblé pour une taille croissante d’ouverture de tranchées « aPS ». Ces images reconstituent une
premiére visualisation du phénoméne de commensurabilité.
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Il apparait que la qualité de I’assemblage s’améliore puis se dégrade en cycle répété avec des
tailles d’ouverture de guide croissantes. Chaque zone d’assemblage de bonne qualité correspond a
un nombre de lamelles PS/PMMA spécifique, et il faut traverser une zone de morphologie
transitoire pour passer au nombre supérieur ou inférieur. Ce comportement reflete parfaitement le
principe de commensurabilité discuté dans le chapitre 1.2. En effet, les meilleurs assemblages se
produisent pour des ouvertures proches d’'un nombre entier de fois la période de répétition 1.0, et
ce nombre entier correspond au nombre de lamelles observables (selon les régles de
positionnement discuté sur la page précédente). Au-dela d’'une commensurabilité a n*L0, il existe
une zone de transition ou le nombre de défauts observables augmente progressivement avec le CD
du guide, puis diminue ensuite a 'approche de la commensurabilité suivante. Les défauts sont
principalement des dislocations, caractéristiques du copolymere dont les chaines accommodent
I'espace disponible avec une combinaison de « n » et « n+1» lamelles [CZSV00].

I1 existe aussi des zones « indéterminées » qui apparaissent sombres sur I'image, dans lesquelles
aucune structure lamellaire n’est observée. Le contraste sur ces échantillons n’est pas suffisant pour
effectuer sur une image une mesure exacte de 'ouverture du guide. Aussi, pour chaque condition
d’assemblage optimal observée, le CD du guide est toujours centré sur une valeur plus grande
d’environ 10nm par rapport a ce que le calcul de 'ouverture de commensurabilité idéale exige. Par
exemple, sur la figure III-28, un assemblage a quatre lamelles de PMMA semble optimum pour un
guide d’environ 165nm. Or, a cette commensurabilité, le guide parfait devrait mesurer quatre fois
les 38.5nm de la période L0, soit environ 154nm. L’explication proposée est qu’il faut prendre en
compte dans ce calcul I'épaisseur de copolymere greffé sur les surfaces de la structure de guide.
L’épaisseur du hPS greffée étant évaluée a environ 7nm en surface libre, et dans Phypothese que
cette épaisseur est la méme pour les surfaces des tranchées 3D, alors 'ouverture idéale doit étre
majorée d’environ 14nm supplémentaires pour compenser I'espace perdu. Cette information
observée visuellement, est en réalité tres importante lors de la préparation du dimensionnement de
I'intégration du .38 dans les dispositifs du projet « nanofils ». Elle sera vérifiée et validée par des
données statistiques avancées dans la section I11.3 de ce chapitre.

Rappel: 5*L0 = 190nm

CDguide = 192nm

CDguide = 5*LO CDguide = 5*L0 + 10nm
«—> «—»

! } ! ;
CDeffectif = 5*L0 — 10nm CDeffectif = 5¥LO
Figure III-28 Schéma explicatif du décalage dans la commensurabilité théorique induit par ’épaisseur
de copolymere greffé en surface des tranchées. En s’appuyant sur des images en vue de dessus (CDSEM), la
majoration des tailles de tranchées qui offrent un assemblage optimal est évaluée a environ 10nm. Les tailles de
CDguides indiquées sont mesurées manuellement avec l'interface logicielle de 'équipement.
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Dans les zones commensurables identifiées, 'alignement longue distance des lamelles est
observé. Sur la reconstruction d’une structure entiere présentée figure I11-29, aucun défaut n’est
observé, et lalignement reste parfaitement parallele au guide sur les 10 microns de long des
structures de tests. Malgré cette qualité uniforme, des effets de bords sont visibles. En extrémité
des tranchées de guidage, I'épaisseur du 1.38 change brutalement et cette variation du confinement
semble impacter la morphologie des lamelles. Pour un procédé industriel, il faut donc prendre en
compte ce phénomene et prévoir des méthodes pour supprimer ou masquer les extrémités des
structures.

Figure III-29 Reconstruction d’images de microscopie électronique a balayage vue de dessus (CDSEM)
montrant la structuration longue distance du L.38 assemblé dans des tranchées type « «PS ».

Pour approfondir I'impact de I’épaisseur mis en évidence ici, une série d’échantillons est
préparée a différentes épaisseurs en jouant sur le parametre de vitesse de dépot. Apres une étape
de révélation par plasma d’oxygene, les mémes structures sont dans un premier temps observées
en vue de dessus pour comparer le mouillage et la morphologie obtenue. Ces résultats sont
présentés dans la figure III-30 et trouvent écho avec les problématiques de taux de remplissage
(rapport en I’épaisseur déposée « t» et la hauteur des structures topographiques « h ») évoquées
dans P’état de I'art de la graphoepitaxie (voir chapitre 1.2).
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’ Vue de la structure test ’ \ Vue en bord ‘ \ Vue centrale

Taux de remplissage du guide

Figure III-30 Images de microscopie électronique a balayage vues de dessus (CDSEM) montrant a trois
échelles d’observation différentes I’aspect du film copolymeére L.38 a I’intérieur et en dehors des tranchées,
pour trois jeux de paramétres de spin-coating équivalent a trois niveaux de remplissage des cavités (50% =

1w% a 1000rpm ; 100% = 2w% a 2000rpm ; 150% = 2w% a 700rpm). Ces niveaux de remplissage
approximatifs sont évalués par des observations en coupe.

Pour les taux de remplissage 50 et 100%, le mouillage du copolymere 1.38 se comporte de la
meéme fagon. A grande distance des structures guides, 'imagerie CDSEM montre un film uniforme
et sans aucun assemblage perpendiculaire du 138, preuve supplémentaire que le greffage du hPS
s’est bien effectué sur toute la surface SIARC accessible et induit un assemblage en feuillets
PS/PMMA paralleles a la surface. Lorsque la distance avec les tranchées de guide n’est plus que de
quelques centaines de nanometres, I’épaisseur du copolymeére semble varier. Ceci est surtout révélé
par le cas du remplissage a 50% : le contraste électronique est tres marqué entre environnement
¢loigné, assez sombre, et 'environnement proche plus clair, qui enrobe et délimite les tranchées.
Une hypothese vraisemblable est que le film uniforme déposé initialement est déformé par la
quantité de matiere consommeée par les tranchées. Cet effet entonnoir fait graduellement diminuer
I’épaisseur du film copolymere a Papproche des tranchées, ce qui lui donne un aspect de terrasses
concentriques. L’interface entre deux de ces terrasses présente un gradient d’épaisseur qui crée une
auréole de quelques nanometres structurée par des courtes lamelles tronquées. Visible autour de
I'intégralité des structures observées, elle correspond sans doute a une épaisseur précise pour
laquelle le copolymeére retrouve une valeur commensurable de sa période et favorise un assemblage

perpendiculaire. Enfin, le recuit d’assemblage et le plasma de révélation accentuent certainement
toutes ces différences d’épaisseurs : la zone claire correspondrait ainsi a la surface de SIARC mise
a nue apres le retrait par le plasma Oz d’une épaisseur faible de copolymeére restant en surface.
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Dans le cas du remplissage a 50%, ces effets de remplissage ont clairement un impact sur la
morphologie finale des lamelles. Les guides commensurables déterminés dans le cas d’un
remplissage 100% ne donnent plus d’assemblages sans défauts ici. Pour des ouvertures de guides
supérieures a environ 180nm, certaines structures ne possédent plus de lamelles perpendiculaires
visibles. Le fort gradient de contraste entre les cloisons et le centre des tranchées de guides laisse
penser que le copolymeére a blocs n’est pas a épaisseur constante dans son guide comme représenté
sur la figure 1II-31.

LO
0

-120nm

Figure III-31 Schéma d’interprétation des variations de contraste observées sur les images de
microscopie électronique a balayage vue de dessus (CDSEM) du L38 a faible taux de remplissage des
cavités de guides. L’épaisseur déposée décroit fortement a 'approche des cavités (ce qui crée une petite zone
commensurable dans I’épaisseur engendrant une auréole organisée perpendiculaire en dehors des guides) et un

ménisque important se forme dans les cavités.

Pour vérifier ce comportement, le profil de remplissage dans les guides est exploré par des
analyses en AFM et présenté figure I11-32. Les mesures de hauteur relative sont effectuées le long
d’un axe de mesure perpendiculaire aux tranchées. Elles montrent que dans une méme tranchée il
existe une différence d’épaisseur du copolymere significative entre son centre (A de -60nm par
rapport au sommet de la cloison de gauche) et son bord (A de -20nm par rapport au méme
sommet). Cela représente un manque d’uniformité de 40nm que le copolymere doit adapter lors de
son assemblage. Le travail de I'imec sur 'impact du remplissage d’une cavité cylindrique par un
copolymere de morphologie cylindrique a déja démontré les effets néfastes sur la défectivité d’une
graphoepitaxie qui forcerait le copolymere dans une configuration en ménisque [DBCH16]. Pour
I'assemblage a remplissage 100%, la figure III-33 montre que le différentiel d’épaisseur dans une
tranchée individuelle est bien plus faible (A de -10nm entre le centre du motif et le sommet de la

cloison la plus proche).
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Figure III-32 Cliché et tracé AFM du profil du copolymére organisé dans les tranchées de guides
correspondant a un taux de remplissage de 50%.
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Figure III-33 Cliché et tracé AFM du profil du copolymére organisé dans les tranchées de guides
correspondant a un taux de remplissage de 100%.
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Dans le cas d’un remplissage a 100%, un dernier phénomene peut étre mis en évidence par
I'observation de structures de CDguide supérieur a 200nm et avec des taux d’ouvertures de ratio 3 :1
(CDguide=3/4 du pas de répétition). Ces conditions permettent d’étudier comment le copolymeére
s’assemble a distance du confinement des cloisons. La figure 111-34 donne trois exemples d’images
CDSEM vues de dessus de ces tests, pour un CD d’ouverture 350, 470 et 570nm. On retrouve bien
que 'assemblage parallele persiste le long des cloisons car I’épaisseur est suffisamment élevée ; en
revanche, le centre des tranchées posséde des lamelles peu orientées (semblables a une surface
libre) voire méme assemblées dans le plan (feuillet de lamelles paralleles au fond de tranchée). Ces
résultats concordent avec plusieurs études par simulation des cinétiques d’assemblage en
graphoepitaxie [KCY]14, SeHKO01] qui prédisent que 'assemblage est généré par nucléation et croit
le long des conditions aux limites fixées par les cloisons et le fond des tranchées. Au centre de ces
larges guides, la distance aux cloisons et ’épaisseur plus faible font que le mouillage préférentiel PS
du substrat 'emporte sur I'information des cloisons et les lamelles s’organisent dans le plan
(contraste gris uniforme). Ce comportement fixe des limites a la multiplication de densité que
peuvent offrir ces structures de graphoepitaxie. Donc dans ces configurations aPS et aPMMA, il
faut maintenir un confinement suffisamment élevé pour que l'orientation propagé par les cloisons
persiste a travers toute la largeur du guide. Expérimentalement, des multiplications de densité par
cing a six semblent étre les valeurs maximales atteignables dans ces configurations avant d’obtenir

les morphologies visibles dans la figure 111-34.
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Figure III-34 Images de microscopie électronique a balayage vues de dessus (CDSEM) montrant
comment, méme pour un taux de remplissage des guides de 100%, ’alignement parallé¢le des lamelles de
PS et de PMMA s’estompe lorsque le CDguide augmente (confinement topologique affaiblit). Les zones de
contraste uniforme indiquent une orientation dans le plan du substrat.

Pour des taux de remplissage supérieur a 100%, un tout autre comportement est observé.
I’épaisseur est suffisante pour remplir les cavités et estomper les effets de terrassement présentés

plus tot. Le contraste est uniforme tout autour des structures guides, et aucune auréole organisée
en courtes lamelles perpendiculaires n’est visible. En revanche, I'assemblage des lamelles est
fortement impacté. L’alighement parallele des lamelles disparait au profit d’un alighement
perpendiculaire aux cloisons, ressemblant a ce qui est obtenu avec les premiers essais de la
configuration « neutre ». Ces conditions expérimentales ont été répétées et présentent a chaque fois
le méme comportement. Or, la propriété préférentielle des cloisons pour un des blocs a été
démontrée et s’est avérée efficace dans toutes les séries d’échantillons présentées jusqu’ici, sans
exception. I’hypothése est donc que, enterrées sous cette surface visible, les lamelles sont bien
alignées parallelement. Seule la maticre copolymere excédentaire adopterait cette morphologie.
Dans le but d’observer le comportement a I'interface entre les guides et la matiere excédentaire, le
remplissage est réduit de 150 a 120%, et le temps d’exposition au plasma de révélation est doublé.
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Les structures obtenues en figure III-35 sont observées en vue de dessus au CDSEM, et en vue
en coupe avec le MEB de laboratoire.

RX118K 273nm

Figure III-35 Images de microscopie électronique a balayage vues de dessus (aprés une légére gravure
par plasma O2, a droite) et en coupe (a gauche) montrant que sous I’épaisseur excédentaire, le copolymere
L38 s’organise encore parall¢lement dans les structures de guides. Pour les vues en coupes, les structures de
guides obsetrvées sont plus denses et proches 'une de l'autre, ce qui permet a I'épaisseur excédentaire de s’organiser
au-dessus mais aussi entre les guides enfouis (semblable a une chemoepitaxie).

Dans cet état de remplissage intermédiaire, les structures lamellaires paralléles sont de nouveau
présentes dans toutes les structures de guides. Certaines sont recouvertes par des lamelles
perpendiculaires que le plasma O2 n’a pas complétement retirées. Par transparence, il est donc
possible d’observer que ces lamelles perpendiculaires sont toujours recouvrantes et jamais
enterrées. Les vues en coupe permettent de confirmer que dans ’épaisseur du guide les lamelles
sont bien hors du plan. Elles permettent aussi de voir que pour des fortes densités de structures de
guides ’épaisseur excédentaire est organisée hors du plan sur toute la surface ; pour des structures
plus isolées I’épaisseur excédentaire n’est organisée hors du plan qu’au-dessus de lamelles déja
alignées dans le guide.

La conclusion est donc que les lamelles alternées dans le guide se comportent comme une
interface inférieure non préférentielle pour le copolymere en surépaisseur. Du moins, elles
n’empéchent pas épaisseur excédentaire de s’organiser hors du plan en accord avec I'interface non
préférentielle formée avec lair. Puisque cette surépaisseur n’est plus maintenue dans le
confinement des guides, elle s’assemble de maniere similaire 2 une surface libre. Lorsque les
structures de guides sont tres denses, ces interfaces inférieures répétées de maniere périodique
permettent I'assemblage hors du plan sur toute la surface en surépaisseur, a la maniere d’une
« mauvaise » chemoépitaxie. Ce phénomene peut s’apparenter a de I'«assemblage orthogonal»
présent dans la littérature principalement avec le travail de Caroline Ross [TNGA16].

110



Chapitre IlI- Lithographie DSA par graphoépitaxie : évaluation initiale des performances sur ligne pilote 300mm

I113.2 Morphologie dans I'épaisseur

Pour terminer cette étude morphologique, il est nécessaire de s’assurer que les zones
commensurables présentant un alignement prometteur en vue de dessus le propagent bien dans
toute I’épaisseur du film. Plusieurs travaux font en effet état de structures 3D complexes qui ne
sont pas forcément fidéles a ce qui est visible en vue de dessus [BGAR15, BGSC14, RMDB16]. A
I'’heure actuelle, il n’existe pas de méthode statistique mature qui permette d’atteindre la
morphologie enfouie dans des structures de graphoepitaxie. Les méthodes d’analyses optiques
comme le SAXS ou la scatérométrie demandent un effort considérable de modélisation pour
chaque échantillon. Les méthodes d’analyses chimiques comme le SIMS qui permettent de savoir
si une structure est dans le plan ou hors du plan se prétent mal a 'environnement des guides.

Des travaux novateurs comme celui de Segal-Perez [SRXK17] (associant 'imagerie STEM a la
simulation de croissance de grain) promettent une métrologie spécifique au DSA pour le futur. En
attendant, les méthodes d’analyses destructives comme la découpe d’échantillon et I'analyse locale
des sections par imagerie MEB restent les plus pratiques. La difficulté réside dans le faible contraste
électronique entre le PS et le PMMA, encore plus en vue en coupe quen vue de dessus (voir
chapitre 11.2). Tout comme I'imagerie CDSEM en vue de dessus qui demande un traitement de
révélation, les sections des échantillons observés doivent étre traitées pour partiellement retirer le
bloc PMMA et ainsi augmenter le contraste. La figure I11-36 rappelle que le retrait par solvant du
bloc PMMA entraine la chute des motifs PS par effet de capillarité et n’est pas adapté aux
observations en coupe (une idée générale de la morphologie d’origine peut étre observée).

Figure III-36 Pour les observations en coupe, le retrait du bloc PMMA est nécessaire au contraste. Ici,
une image par microscopie électronique d’un échantillon aprés retrait du PMMA par traitement UV et IPA
(voir chapitre 2). Malgré la chute des motifs, la morphologie dans I’épaisseur est identifiable.

Un échantillon des structures aPS est préparé pour une observation sur le coté. La surface de
I’échantillon est métallisée par une couche de 5nm d’AuPd. Le clivage est effectué a travers toutes
les structures de la ligne 147 a la fois. Aprés découpe a la microcliveuse (protocole en chapitre I1.1),
un plasma d’O; de 10sec est appliqué seulement sur la tranche de I’échantillon pour créer du
contraste topographique. L'intégralité des structures est observée le long de la ligne 147 au MEB.
Pour les guides d’ouverture de bonne commensurabilité, la structure dans I'épaisseur est celle
attendue présentée figure III-37 : des lamelles de PS (clair) et PMMA (sombre) sont organisées
perpendiculairement au fond de cavité. Les cloisons et le fond de tranchées sont mouillés par le
domaine PS. I’évaluation approximative de cette couche de mouillage est réalisée sur les meilleures
images obtenues pour une multiplication de quatre lamelles (CDguide a environ 170nm) : elle
indique une épaisseur d’environ 10nm. Sur cette méme image, si on compare les épaisseurs relatives
des domaines PS, on observe que la couche de mouillage est plus fine que les deux domaines PS
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de bords, eux méme plus fins que les trois domaines PS centraux. Ces observations vont dans le
sens des regles de commensurabilité énoncées avec la figure I11-26 : les domaines PS sur les cloisons
et le fond de tranchée sont plus petits car composés de moins de chaines polymeéres Ces structures
sont considérées comme appropriées pour tester les étapes de transferts en gravure plasma. La
couche de mouillage est une structure supplémentaire non-prévue qu’il faut transpercer en gravure ;
cependant, sa faible épaisseur comparée a la hauteur totale des domaines de PS doit pouvoir
permettre le transfert des motifs méme avec une gravure peu sélective.

| |
12.7nm 2 8nm

Figure III-37 Image en coupe par microscopie électronique d’une zone de bonne commensurabilité
apres retrait du PMMA par un plasma d’oxygéne (PLASSYS). L’angle de vue est de 90° ce qui permet la mesure
approximative des dimensions. Il apparait que les lamelles de PS se propagent bien de la surface vers le fond ou elles

rejoignent une fine couche de mouillage PS évalué a environ 10nm. Le dépot métallique déposé pendant la
préparation est indiqué par des pointillés.

La vraie problématique reste de s’assurer que ces structures « valides » sont uniformes dans
I’épaisseur pour les guides commensurables. En effet, comme le montre la figure III-38, des
lamelles alignées correctement en vue de dessus peuvent en réalité cacher des structures non-
transférables. Ces variabilités 3D sont d’autant plus visibles pour les CDguide élevés (multiplication
a 5*L0) ou le confinement plus faible autorise la formation de structures complexes dans
I’épaisseur. Une méthode de préparation des échantillons plus aboutie permet d’obtenir des images
de qualité sur plusieurs dizaines de microns, ce qui permet une visualisation plus représentative des
défauts 3D. A partir des images obtenues, similaires a la figure III-39, un comptage manuel des
défauts 3D est effectué pour chacune des tranchées de chacune des zones de CDguide comprises
entre 150 et 180nm observées sur ’échantillon (séparées par un pas de 5nm, soit 7 zones de 11
lignes chacune) et reporté en figure I11-40.
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Figure III-38 Images en coupe par microscopie électronique d’une zone commensurable a quatre
(gauche) et cinq (droite, en haut) lamelles aprés retrait du PMMA par un plasma d’oxygene (PLASSYS). 11
apparait que méme pour des structures bien alignées en vue de dessus, I'arrangement parfaitement alterné et
uniforme peut se perdre dans I’épaisseur. Des structures concentriques ou coudées sont observées. Enfin, pour des
commensurabilités mauvaises en vue de dessus (droite, en bas), les structures 3D dans I’épaisseur deviennent tres
exotiques et variables d’une tranchée a I'autre.

S5500 15.0kV x30.0k SE

Figure III-39 Image en coupe par microscopie électronique d’une zone commensurable a 4*¥Lg aprés
retrait du PMMA. La préparation de I’échantillon (encapsulation par dépét silicium avant la découpe, puis retrait du
PMMA par acide acétique seulement sur la tranche révélée) permet une révélation uniforme sur toute la tranche. I1
est alors possible d’observer I'intégralité d’un champ de tranchée et de s’assurer de la stabilité de la morphologie des
lamelles dans I’épaisseur pour les meilleutes commensurabilités.
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Nombre de défauts visibles
(section de 11 tranchées)

0 @ o @
145 150 155 160 165 170 175 180 185
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Figure III-40 Graphique répertoriant les défauts dans I’épaisseur observés sur un échantillon préparé
selon la méthode d’encapsulation par Si amorphe. Sur cet échantillon, chaque valeur de CDgyide est
représentée par un champ de 11 tranchées identiques.

11 apparait que pour le taux de multiplication quatre, les défauts dans ’épaisseur apparaissent
instantanément en dehors d’une zone de CDguae étroite d’environ 10nm centrée sur 170nm. Non
statistique, cette information reste néanmoins primordiale pour le succes du procédé en 300mm et
la compréhension des phénomenes qui apparaitront pendant les étapes de gravures du chapitre
IV. Ainsi, cette étude en coupe sera réalisée une seconde fois lorsque le copolymere 138 sera intégré
dans sa structure de guide finale pour valider la stabilité de sa structure 3D dans ce nouvel
environnement.

Conclusion générale de cette étude : cette section aura permis de mettre en évidence les regles
de base a respecter pour pouvoir atteindre les objectifs de performances fixés pour I'intégration du
matériau L.38 par le procédé de graphoepitaxie 300mm. Pour favoriser I'alighement parallele aux
cloisons du guide nécessaire pour créer les structures cibles, il est impératif d’assurer un taux de
remplissage des cavités d’environ 100%. Les variations d’épaisseur induites par le ménisque du film
pendant le remplissage sont ainsi évitées. Bien évidemment, la taille des structures de guides doit
étre commensurable avec la période du copolymere. De plus, I’épaisseur de la sous-couche greffée
dans ces structures doit étre prise en compte dans le calcul des tailles d’ouverture optimale.
L’analyse visuelle en vue de dessus laisse a penser que le copolymere peut s’accommoder d’une
variation d’environ 10nm de chaque c6té des valeurs de commensurabilité parfaite. En revanche,
'analyse plus poussée de la morphologie dans I'épaisseur diminuerait cette marge d’erreur a environ
5nm. Lorsque ces régles sont respectées, des taux de multiplication compris entre trois et six fois
le CDguide sont observés. D’aprés ces criteres visuels, les taux de multiplication 4*¥L.0 et 5*L0 sont
retenus comme les plus intéressants en termes de stabilité des morphologies de surface et en
profondeur. Enfin, et bien qu’ils soient entierement équivalents en termes de comportement, la
configuration «PMMA n’est pas retenue pour la suite de ce travail d’intégration. En cause, d’une
part le placement des domaines PMMA a retirer. Dans cette configuration, deux des domaines sont
collés le long des parois et plus petits en taille que les domaines centraux. En gravure, cela se
traduira pat un manque d’uniformité bord/centre et de répétabilité des CD transférés ('expérience
montre qu’en réalité ces domaines ne se transfeérent pas, probablement a cause d’un effet de
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« micoloading »). D’autre part, en profondeur la couche de mouillage PMMA avec linterface
inférieure n’est pas continue avec les domaines PMMA a graver, au contraire de la configuration
oPS. Pour ces raisons pratiques, schématisée avec la figure III-41, cette discontinuité pourrait
endommager la tenue mécanique des domaines PS.

Config. aPS Config. aPMMA

E
N
N

N
E : E
\ \ N

Gravure sélective
<

Figure I1I-41 Schémas expliquant pourquoi la configuration «PS est celle retenue pour la suite des
travaux. Puisque la stratégie de gravure consiste a retirer le PMMA, la configuration xPMMA pose le risque
d’une gravure non uniforme des lamelles dans les tranchées et de structure PS mécaniquement instable.

I11.4 Passage a la lithographie 300mm : étude des
caractéristiques du procédé aPS

Les conditions d’assemblage sont maintenant fixées. Le matériau .38 peut donc étre testé avec
tous ces parametres a ’échelle de la plaque de silicium 300mm. Cela permet dans un premier temps
de valider les observations morphologiques a grande échelle et d’observer par ailleurs si ’épaisseur
de copolymere déposée est suffisamment uniforme pour promouvoir un assemblage identique au
centre comme au bord de plaque. Surtout, travailler en plaque 300mm donne accés aux
équipements industriels qui utilisent des méthodes de cartographie et d’acquisition automatisée
pour acquérir de grandes quantités de données rapidement. Dans cette partie, de grands
échantillonnages en vue de dessus des structures cibles sont acquis et traités par une suite logicielle
pour extraire des informations statistiques sur la dimension et la rugosité du copolymere 1.38 une
fois assemblé. A partir de ces données, des tendances sur les performances du copolymere en
fonction de ces facteurs d’influences seront dégagées (ouverture du guide, rugosité du guide) et
utilisées pour établir la fenétre du procédé graphoepitaxie étudié.

I114.1 Structures de guides adaptées a 1’étude de commensurabilité

Les véhicules de tests utilisés jusqu’ici sont réalisés comme indiqué dans le chapitre 11.2. Les
structures lignes / espaces définies par le masque OCHA2 possedent un incrément théorique du
CDguide de 5nm en lithographie étant donné les limitations inhérentes a la technologie optique
disponible au CEA-Leti. Cet incrément est trop élevé pour une étude fine de la commensurabilité :
en effet, a la lumiére des résultats de I’étude morphologique, I'assemblage optimum se situe dans
une courte fenétre CDguide d’environ 10nm. Avec 'incrément actuel, I’échantillonnage dans cette
fenétre serait, au mieux, discrétisé sur seulement trois valeurs de CDguide, ce qui ne permet pas
d’en définir précisément les contours. Il est donc nécessaire de réduire cet incrément pour obtenir
un échantillonnage plus continu.
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Pour ce faire, I’étape de lithographie des structures de guides est 1égérement remaniée de manicre
a diminuer cet incrément, mais sans aucun impact sur les étapes de gravure des structures. En
utilisant la relation de sensibilité de la résine a la dose d’insolation de la lumiére UV (obtenue dans
le chapitre II par utilisation de la méthode Bossung), il est possible de faire varier la dimension du
motif imprimé autour de sa valeur cible. Le tableau de la figure III-42 montre comment en théorie
un motif référence 147G de 100nm d’ouverture peut étre agrandi ou réduit avec un simple
incrément de la dose appliquée. La méthode développée ici consiste donc a appliquer différents
incréments de la dose initiale sur une seule et méme plaque, pendant une unique étape d’exposition
complexe. C’est ce que permet I'équipement de lithographie NIKON : a chaque puce de la
cartographie plaque délimitée par la recette d’insolation, il est possible d’associer un jeu de
parametres d’exposition individuelle. Pour les structures développées ici, la cartographie est définie
comme le montre la figure 111-42 :

]
!

|
1

1 — — CDcible 147G | ACD Dose Adose
H H H (nm) (nm) (mJ/cm?) (mJ/cm?)
| | | | | |
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i i I ] ] | 105 5 50.4 -2.2
ﬁ — }H} }H} 102.5 2.5 51.5 11
— — — — 100 0 526 0

| [ | | | [ |

— — ! ‘ | 97.5 25 53.7 1.1
e ———
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Figure III-42 Schéma de la stratégie d’incrément de doses appliqué a ’étape de lithographie optique
qui génére les motifs de guides selon le masque OCHAZ2. Le rectangle bleu indique un bloc de puce
modifié qui est répété a travers toute la plaque. Dans ce bloc, chaque puce est insolée a la dose optimum
de 52.6m]/cm? (voir chapitre IT) majoré d’un incrément selon le code couleur du tableau de gauche.

Autour de deux puces «standard » (bleues sur la figure I11-42) utilisant la dose optimale
d’exposition obtenue dans le chapitre II (52.6m]/cm?), six autres puces sont exposées avec des
incréments positifs ou négatifs d’environ 1, 2 et 3 mJ/cm? (resp. en nuances de jaunes et verts sur
la figure I11-42). Ces huit puces forment un bloc qui est répété de nombreuses fois sur la plaque, a
chaque fois séparé par des puces vierges ou aucunes structures ne seront imprimées. Cette
séparation a été jugée nécessaire pour faciliter le repérage de ces structures pour les créations des
recettes automatiques au CDSEM et permettre d’identifier visuellement les structures dans le cas
d’un clivage manuel ou d’un équipement sans cartographie de plaque (AFM).

L’uniformité de cette lithographie est volontairement diminuée : elle permet d’obtenir six
CDguides cible différents, chacun avec leur variabilité 3o propre, ce qui 27 fine permet de réduire le
pas de 5nm a moins de 1nm. La figure I1I-43 montre que sur l'intervalle de CDguide compris entre
150 et 200nm, cette méthode permet d’obtenir des plaques pour lesquelles il est possible de mesurer
des guides avec un incrément d’environ 0.20nm. Chaque valeur de CDguide n’est représentée qu’un
de nombre de fois limité mais le nombre de valeurs discrétes atteignable est bien plus grand.
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Figure III-43 Graphique représentant Peffet de la stratégie d’incrément de doses. Il existe au moins une
valeur de CDgyiqe tous les 0.2nm entre 145 et 210nm effectivement mesurés par CDSEM aptrés les étapes de

lithographie et d’ouverture des guides.

A partir de ce type de plaque, Iétude de commensurabilité suit la méthode expérimentale

suivante :

1.

3.

Dans un premier temps, une recette automatisée du CDSEM CG4000 va mesurer les
CDguides en associant a chacun sa puce sur la plaque.

Ensuite, les étapes de la lithographie DSA sont réalisées. La sous-couche hPS est greftée
selon le protocole standard (voir chapitre II). Le copolymere 1.38 dilué a 2w% dans le
PGMEA est déposé par spin-coating a 1600rpm de maniere a assurer un remplissage
d’environ 100% de la hauteur des tranchées de guide. Contrairement aux études
morphologiques, le recuit d’assemblage est a présent optimal et fixé a 250°C pendant 5min
en atmosphere sous flux de N2 : les plus bas niveaux de défectivité sont en effet souhaités
pour cette étude (voir chapitre I11.1).

Avant toute analyse, la surface est traitée par un plasma oxygene de révélation (il consomme
environ 5nm de PMMA en surface). Pour rappel ce traitement est nécessaire pour pouvoir
utiliser correctement les logiciels de mesures.

Enfin, la plaque est de nouveau analysée au CDSEM pour extraire des images en vue de
dessus de l'assemblage. Pour associer aux résultats DSA la véritable valeur CDguide
associée, les puces observées sont donc celles déja mesurées a ’étape 1. La suite logicielle
DGmage permet ensuite de réattribuer a chaque CDguide les images d’assemblages DSA
correspondantes.

Rappel chapitre II : La mesure initiale des CDguides implique forcément que les structures de

guides observées sont impactées par le faisceau électronique. Méme si 'impact sur le dimensionnel

est minime, I’état de surface peut étre modifié et impacter le greffage. Pour s’affranchir au mieux

de 'impact des électrons, une routine spécifique de mesure a I’échelle des structures guides a été

développée. Elle consiste a tirer profit des 10 micrometres de long de ces structures. Comme

résumé par la figure 111-44, sur un méme champ de structures identiques, la mesure initiale (étapel

en bleu) des CDguides est effectuée dans la partie supérieure du champ. Apres les étapes DSA,

I’échantillonnage rectangulaire nécessaire a la mesure de la rugosité (voir chapitre 11.2) est lui

effectué dans la partie inférieure du champ (étape 2 en vert). Enfin, I’échantillonnage a plus faible
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grossissement pour I'analyse des défauts (étape 3 en rouge) est effectué en chevauchement de
I’étape précédente : le faisceau électronique impacte le dimensionnel mais pas les défauts.
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Figure III-44 Schéma expliquant la méthodologie de prise d’image sur un champ de tranchées (rose)
optimisé de maniére a pouvoir associer la mesure du CDguide avec les performances DSA au méme
endroit, tout en réduisant au minimum Pimpact du faisceau électronique sur les structures polyméres. La
mesure du CDguide dans le champ (bleu) est effectué avant les étapes DSA. Apres assemblage du 1.38, les
méthodes de cartographie du CDSEM permettent de retrouver le méme emplacement, mais d’effectuer une prise
d’image sans chevauchement pour la rugosité (vert). Les images pour la défectivité, peu impactées par le faisceau, se
superposent aux précédentes (rouge).

I114.2 Fenétre de procédé délimité par les défauts

Les défauts sont le premier critere pour déterminer la zone de fonctionnement optimale du
procédé, appelée fenétre de procédé (ou PW, Process Window). Le procédé doit étre calibré pour
fonctionner dans cette zone minimale de défauts, a I'intérieur de laquelle la disposition des lamelles
de PS et PMMA sera alors suffisamment uniforme pour assurer un transfert des motifs
lighe/espace. De plus, Pobtention d’informations de rugosités utiles n’a de sens que dans cette
fenétre. Pour chacune des tranchées répertoriées et dont le CDguide est mesuré par la
méthodologie expliquée dans la section précédente, et en prenant en compte tous les parameétres
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d’acquisition image et traitement logiciel détaillés dans le chapitre II, I’évolution du taux de défaut
du PS-6-PMMA est tracé sur la figure III-45 en fonction du CD des tranchées de guide dans
lesquelles le 1.38 s’organise. Une valeur de CDguide peut étre représentée par plusieurs tranchées
sur la plaque 300mm. Le choix est fait de ne pas moyenner les données de défectivité associées a
chaque CDguide, ce qui explique pourquoi sur le graphique de la figure I111-45 une méme abscisse
peut avoir plusieurs valeurs en ordonnée. Ce choix est justifié par la volonté de ne pas masquer
I'apparition d’un défaut et ainsi étre plus critique sur la détermination des plages « zéro-défauts ».
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Figure III-45 Evolution de la quantité de défauts répertoriés sur des images CDSEM vue de dessus
(100K)) en fonction de la taille des tranchées au méme emplacement et dans lesquelles le L38 est organisé
(CDguide, aussi mesuré sur des images CDSEM a 100K). Deux traits pointillés verts marquent les
CDguide théoriquement commensurables pour une multiplication a respectivement 4 et 5*L0.

Dans I'intervalle de guide étudié (entre 145 et 215nm, comme présenté par la figure I111-43), les
données de défectivités collectées délimitent deux zones en « puits de potentiel ». Deux minimums
locaux de défauts existent au-dela desquels la quantité de défauts augmente rapidement. La
commensurabilité idéale corrigée, ze qui prend en compte ’épaisseur de copolymere greffé sur les
cloisons du guide, est d’environ 162nm pour une multiplication de quatre lamelles et de 200nm
pour cinqg lamelles. Le tracé de ces deux grandeurs (traits verts sur la figure I11-45) montre qu’elles
sont confondues avec le minium local de défauts (commensurabilité x4) ou proches de I'étre
(commensurabilité x5). A mi-chemin entre ces deux bornes (soit un CDguide = 180nm), aucune
donnée de défectivité n’est reportée car la pictre qualité d’assemblage ne permet plus au logiciel
d’isoler les blocs PS et PMMA. Ce comportement, représenté par la figure III-46, observé
visuellement lors de I’étude morphologique se retrouve donc dans ces données statistiques : la
qualité de I'assemblage s’améliore a 'approche d’une configuration commensurable « n*¥L.0 » et se
détériore au maximum de la transition vers la prochaine a « (n+1)*L0 ». Ici il est intéressant de
constater la différence notable des performances recensées entre les deux zones commensurables.
Pour un assemblage a quatre lamelles, le zéro défaut est atteint a 100% sur une plage de CDguide
comprise entre 155 et 165nm. Environ 96 images enregistrées correspondent a cet intervalle, soit

une surface totale sans défauts d’environ 200pum?. Ensuite, quelques défauts apparaissent au-dela

119



Chapitre IlI- Lithographie DSA par graphoépitaxie : évaluation initiale des performances sur ligne pilote 300mm

de ces bornes, mais coexistent avec des structures identiques et sans défauts. C’est seulement en

dehors de I'intervalle [153nm ; 170nm] qu’il n’existe plus de structure parfaite sur 2um?.

CDguide = 162.2nm : CDguide = 165.6nm CDguide = 176.0nm :

| 58

Figure III-46 Exemple d’images CDSEM vues de dessus caractéristiques de I’état de défauts de
I’assemblage pour des tranchées parfaitement commensurables (A), commensurables (B) et peu
commensurables (C) comme définie avec la figure ITI-45.

Ce comportement ne s’applique pas aux configurations a cing lamelles. Bien que l'intervalle de
CDguide [192nm ; 202nm] offre des structures sans défauts, elles coexistent toutes avec des
structures de taille de guide identique qui elles présentent jusqu’a cing et six défauts. Le zéro défaut
n’est donc jamais observé sur plus de 2um?® dans cette étude. Comparativement au cas a quatre
lamelles, les quantités de défauts sont globalement plus élevées méme dans un intervalle réduit a
moins de 5nm autour du minimum du nuage de point. Ce résultat a grand échantillonnage
démontre la plus grande variabilité dans ’'assemblage du copolymeére a blocs lorsque le confinement
topographique s’affaiblit, phénoméne déja évoqué dans la section I112.2 de ce chapitre pour des cas
extrémes d’assemblages d’'une dizaine de lamelles (10*L0). Cette étude sur plaque 300mm permet
d’accumuler suffisamment de données pour définir un premier intervalle de travail dans lequel
I'assemblage est optimisé. Pour un assemblage a quatre lamelles sans défaut, le CDguide effectif
doit étre compris entre 155 et 166nm, soit une fenétre de procédé d’environ 10nm, ce qui
représente une contrainte que I'uniformité de la lithographie des guides peut respecter. Pour un
assemblage a cinq lamelles, il n’existe pas de CDguide effectif a zéro défaut, mais un intervalle
d’environ 3nm autour d’'un CDguide de 197nm permet de limiter au mieux le taux de défaut. Des
premieres réserves quant a l'utilisation de la multiplicité par 5*L.0 dans le projet « nanofils »
apparaissent tant il est compliqué d’assurer une lithographie 300mm des CDguide avec une si faible
marge d’erreur.

I114.3 Fenétre de procédé délimitée par la rugosité

Les intervalles de CDguide délimités par la défectivité permettent aussi de déterminer les zones
dans lesquelles 'assemblage est suffisamment uniforme pour justifier I’étude statistique de la
rugosité. En effet, pour respecter les spécificités ITRS énoncées dans le chapitre I, les lignes de
copolymere sans défauts doivent aussi maintenir une rugosité inférieure a 10% de leurs CD. Pour
explorer la capacité du .38 a tenir cette exigence, le protocole de la section I11.3.1 est utilisé pour
étudier la rugosité de ligne en fonction de 'ouverture du guide de manicre analogue a ce qui a été
fait pour la défectivité. I’objectif est de déterminer le comportement de la rugosité et ses
petformances vis-a-vis des criteres ITRS a lintérieur des zones de défectivité minimales et/ou
nulles, pour adapter si besoin les bornes des fenétres de procédé déterminées dans la section
précédente.
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Figure III-47 Evolution comparée de la quantité de défauts, de la rugosité moyenne (LWR) et du CD
moyen des lignes de PMMA répertorié¢ sur des images CDSEM vues de dessus (100K) en fonction de la
taille des tranchées au méme emplacement et dans lesquelles le L38 est organisé (CDguide, aussi mesuré

sur des images CDSEM a 100K). Deux traits pointillés verts marquent les CDguide idéalement commensurables
pour une multiplication a respectivement 4 et 5¥L0.

La figure I1I11-47 montre que le comportement global de la rugosité est similaire a celui de la
défectivité observée précédemment : une allure en « puits de potentiel » centré sur une valeur de
CDguide proche d’une valeur commensurable par rapport a la période du copolymere a blocs.
Aussi, de maniére similaire la rugosité montre une différence notable de comportement selon la
commensurabilité observée : proche de 4*L.0, elle possede un large plateau (compris entre 155 et
170nm) de valeurs minimales délimité de chaque c6té par une forte pente (elle passe de 5.7 a 4.0nm
sur un intervalle de 2nm) ; proche de 5*L.0, le plateau des minimas de rugosité est plus resserré
(entre 195 et 205nm) et délimité par des pentes plus faibles (elle passent de 5.7 a 4nm sur un
intervalle de 7nm). Il est intéressant de noter que le minimum de rugosité atteint dans les deux
intervalles de commensurabilité identifiés est identique et environ de 3.6nm. Cela pourrait
s’apparenter au fait que dans un confinement commensurable, le systeme copolymere adapte
parfaitement la dimension et ces chaines ne subissent ni extension ni compression, ce qui limite au
minimum I'impact sur la rugosité [CLSL14]. Rugosité et défectivité sont des parameétres
généralement étudiés séparément en surface libre car percus comme décorrélés (le premier lié a la
structure chimique du matériau, le second a ses cinétiques d’assemblage). Cette similarité de
comportement en graphoepitaxie montre que le confinement exercé n’est pas qu’un parametre
supplémentaire a prendre en compte pour ces deux grandeurs caractéristiques. On confirme ici que
c’est le parametre primordial a controler tant il délimite la zone de fonctionnement des deux
parametres. En dehors de cette fenétre de procédé leur performance décroit malgré le travail
d’optimisation (temps, température de recuit) réalisé en surface libre. La figure 111-48 montre le
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méme résultat de rugosité mais en faisant la distinction entre rugosité 3¢ et rugosité par traitement
du signal par PSD, 7.e. une rugosité 3o décorrélée du bruit équipement (voir chapitre I1.2). Il apparait
effectivement qu’un décalage en valeur absolue existe entre ces deux calculs de la rugosité (le
minimum de rugosité passe de 3.5 a 0.7nm en moyenne). En revanche dans les deux cas, la tendance
des courbes et les fenétres procédés CDguide qu’elles délimitent restent identiques. Donc le
comportement global décrit plus tot n’est pas masqué ou impacté par le bruit extrait par PSD.
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Figure I1I-48 Evolution comparée de la rugosité moyenne (LWR) et extraite par PSD (LWR-PSD-fit),
ainsi que du CD moyen des lignes de PMMA répertorié sur des images CDSEM vues de dessus (100K) en
fonction de la taille des tranchées au méme emplacement et dans lesquelles le L38 est organisé (CDguide,

aussi mesuré sur des images CDSEM a 100K). Deux traits verts marquent les CDguide idéalement
commensurables pour une multiplication a respectivement 4 et 5¥1.0.

I’évolution des CDs des lignes de PMMA révele une dernicre information. Sur le tracé de la
figure I11-48, il apparait que les CDs des lignes augmentent avec le CDguide a l'intérieur des deux
intervalles commensurables délimités par les plateaux de rugosité. Dans ces deux zones,
I'augmentation du CD est linéaire (avec une faible pente évaluée a environ 0.2nm par décade) et
coupe 'axe de commensurabilité parfaite pour une valeur de CDligne d’environ 11.2nm. La taille
d’un domaine de PMMA (et de PS) est fixée par la taille des chaines du copolymeére et le parametre
% etil est donc étrange de pouvoir mesurer une variation significative et cohérente du CD a travers
toute une plaque 300mm. Cependant, chacun des points de mesure rapportés dans la figure I11-48
est en réalité la moyenne des CDs des quatre ou cinq lignes présentes dans une unique image
CDSEM et ne reflete peut-étre pas I’évolution de chaque ligne individuelle.

Le logiciel DGmage permet aussi de séparer les valeurs de CD et de rugosité de chaque ligne
présente dans une méme image et de les associer a un numéro de position. Dans un intervalle de
rugosité, ’étude des parameétres en fonction de la position de la ligne dans le guide est donc réalisée

122



Chapitre IlI- Lithographie DSA par graphoépitaxie : évaluation initiale des performances sur ligne pilote 300mm

sur des groupes de 5 images d’assemblage de confinement similaire, z¢ associé a un CDguide

proche. Trois zones de I'intervalle sont ainsi étudiées et représentées sur la figure I11-49 : une zone

« A » située a plus ou moins 2nm du centre de I'intervalle, une zone « B » entre plus ou moins 2 et

5nm du centre, et une derniere zone « C » entre plus ou moins 5 et 10nm du centre. Les résultats

obtenus pour l'intervalle de commensurabilité a 5*¥L.0, plus représentatifs, sont présentés dans la

figure I11-50 :
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Figure III-49 Extrait de la commensurabilité a 5*L.0 (voir figure II1-49) utilisé pour représenter les
intervalles d’études détaillées de la rugosité a moins de 2nm (A), entre 2 et 5nm (B) et entre 5 et 10nm (C)

de la valeur CDguide=5*L0.
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Figure III-50 Détail ligne par ligne de I’évolution de la rugosité LWR, simple et par PSD, ainsi que du
CD des lignes PMMA pour trois régimes (A, B et C) délimitées autour de la commensurabilité a 5¥L0. Sur
chaque image, les lamelles sont numérotées de 1 a 5 de 1a gauche vers la droite (images de gauche). Les
données de toutes les images pour chacune des trois zones sont moyennées ligne par ligne en respectant
cette numérotation et représentées dans les graphiques de droite.

Dans la zone « A », le CD et la rugosité des cinq lignes sont relativement uniformes a travers
toute la largeur du guide. L’écart type (30) au CDmoyen sur les cinqg positions est de 0.9nm (0.76nm
pour la rugosité). Lorsque le confinement s’écarte d’'une commensurabilité parfaite, comme dans
la zone « B », cette uniformité s’affaiblit. Par rapport au cas de la zone « A », ici le CD et la rugosité
semblent augmenter pour les lignes centrales (respectivement supérieures a 11nm au lieu de 10nm
et supérieures a 5nm au lieu de 3.2nm). Cette tendance est encore plus marquée dans la zone « C »,
ou le CD diminue également pour les lignes de bords (inférieures a 8nm au lieu de 10nm). La figure
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III-51 superpose ces trois comportements pour mieux observer la variation relative des CDs en
fonction de la zone choisie. Ce comportement voit une augmentation des CDs et de la rugosité des
lignes centrales au détriment des CDs de lignes de bords. Il semble étre la traduction numérique
des effets de compression (et d’extension) de chaines qui se renforcent lorsque le copolymere doit
accommoder un espace de plus en plus petit (respectivement, de plus en plus grand) par rapport a
sa configuration idéale, commensurable. Cette capacité a pouvoir quantifier la dérive de
P'uniformité des performances lithographiques du copolymere provoquée par Iécart a la
commensurabilité peut étre utilisée comme un parametre supplémentaire, complémentaire a la
défectivité pour délimiter des fenétres de procédés robustes et fiables.
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Figure III-51 Détail ligne par ligne de I’évolution de la rugosité LWR, simple et par PSD, ainsi que du
CD des lignes PMMA pour les trois zones (A, B et C) superposées. Toutes les valeurs de CD et de rugosité
diminuent et s’uniformisent au sein de la tranchée lorsqu’elles se rapprochent d’une commensurabilité
parfaite (2 +/- 2nm).

Ainsi, et par analogie avec les standards d’uniformité demandés par 'ITRS, une variation 3¢ de
10% autour du CD moyen des lignes de PMMA a I'intérieur d’une tranchée de guide est retenue
comme le critere de sélection pour la fenétre du procédé du matériau 1.38. Lorsque ce critére est
pris en compte, le taux de multiplication par quatre voit sa fenétre de procédé d’environ 15nm
maintenue entre 155 et 168nm. En revanche, la fenétre du procédé a multiplication 5 est encore
réduite a un intervalle de 5 nm compris entre 195 et 200nm environ.
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114.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, une premicre étude de I'optimisation du recuit thermique nécessaire a la
structuration du matériau L.38 est réalisée en surface libre. Elle repose sur la mesure de la quantité
de défauts présente sur des échantillons d’images CD-SEM en vues de dessus obtenus pour les
différentes combinaisons de parametres. Il apparait qu’a partir de 180°C, la qualité des lamelles ne
fait qu'augmenter pour un recuit de cinq minutes, jusqu’a atteindre une valeur seuil autour de
250°C. L’étude du temps de recuit (de quelques minutes a plus de deux heures de recuit) montre
un comportement similaire pour plusieurs températures. Par cette méthode, un recuit optimisé a
250°C pendant 5 minutes est retenu pour le reste de I’étude. L’optimisation ne peut s’effectuer au-
dela de cette température, a partir de laquelle I'interface avec l'air n’est plus non préférentielle pour
le mouillage des blocs, ce qui empéche orientation perpendiculaire des lamelles (vis-a-vis du
substrat). Deux stratégies sont présentées pour atteindre des défectivités encore plus basses.

La premicre utilise un module de recuit spécifique « LOH », capable de controler la quantité
d’oxygene dans 'atmosphere en contact avec le CPB pendant le recuit. A faible quantité d’oxygene,
il est démontré que des recuits a plus haute température sont possible, sans impact sur 'orientation
perpendiculaire des lamelles. Des niveaux de défectivité optimum peuvent ainsi étre obtenus a
310°C en moins d’une minute. Il apparait également que cette faible quantité d’oxygene pourrait
diminuer 'occurrence des phénomenes d’oxydation des chaines polymeres, en partie responsable
des variations dans la période L, observées dans le cas de recuits « standards ». Méme si la maturité
industrielle de ce module n’est pas encore atteinte (vitesse de traitement faible), ces résultats
ouvrent des perspectives nouvelles sur les performances des matériaux PS-5-PMMA.

La seconde stratégie consiste a utiliser des mélanges binaires de CPB a la place du matériau .38
«de base ». Composés de deux copolymere diblocs de période L distinctes (dont le choix du ratio
permet de choisir la période globale du mélange), I’étude détaillée dans ce chapitre montre que leurs
cinétiques de microséparation de phase sont améliorées : des niveaux de défauts plus faible sont
atteints pour des conditions de recuit plus rapide ou a température plus faible. Il est démontré que
plus I’écart entre les périodes Ly des composants est grand, plus ces améliorations sont prononcées.

En utilisant ces parameétres de recuit optimisés pour I'utilisation du L.38 en graphoépitaxie, une
deuxieme partie s’est attachée a étudier I’évolution de la morphologie des lamelles en fonction des
parametres dimensionnels et de chimie d’interface des structures de guides. Des regles
d’importance primordiales sont ainsi établies pour 'obtention d’une lithographie DSA transférable
et stable :

e Le taux de remplissage des tranchées de guide par le CPB doit étre proche de 100% pour
empécher la formation de ménisques (sous-remplissage) ou le désalignement des lamelles
(sur-remplissage)

e La dimension latérale des tranchées (CDguide) doit respecter la régle de commensurabilité
avec la période du L38. L’épaisseur de CPB greffée doit étre prise en compte dans ce calcul.

e Ja stabilit¢ de la morphologie en vue de dessus ne concorde pas forcément avec la
morphologie en profondeur. Une configuration de guide entiecrement fonctionnalisée par
du hPS grefté offre la morphologie la plus stable.

Ces spécificités sont appliquées systématiquement lors de la transposition du procédé oPS a
I’échelle d’une plaque 300mm. En utilisant les méthodes de métrologies détaillées dans le chapitre
II, une mesure statistique de la défectivité et de la rugosité de ligne est réalisée pour des structures
commensurables a quatre et cinq fois la période Lo. L’étude de ces métriques en fonction des
CDguides associés permet d’établir (pour ces deux commensurabilités) des fenétres de procédés
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ou les performances des lamelles sont comprises dans une marge de variation jugée acceptable
selon les criteres de I'ITRS. 11 apparait alors que le cas d’'une commensurabilité a 4¥L.0 offre une
fenétre de procédé suffisamment confortable pour permettre un procédé compatible avec
I'industrie. Des lamelles sans défauts, de CD uniforme a moins de 2nm (30) et de rugosité LWR
inférieure a 0.1*CDligne sont possibles pour un intervalle CDguide d’environ 10nm.
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Chapitre IV- Intégration du DSA par
graphoepitaxie pour la réalisation de
transistors en nanofils de silicium

L’objet du Chapitre IV est d’utiliser le savoir-faire et les parametres du procédé DSA acquis
dans le chapitre précédent pour réaliser des nanofils de silicium capables de former des transistors
fonctionnels. Dans une premicre partie, le choix de Pempilement technologique et de la mise en
place du procédé de graphoépitaxie dans cet empilement est présenté. Une discussion sur les
résultats pour le retrait du bloc PMMA meénera a la conclusion que les gravures disponibles ne
peuvent pas supprimer certains défauts liés au procédé DSA actuel.

Alors, une seconde partie s’attachera a présenter le développement d’une méthode innovante
capable de supprimer ces défauts du procédé aPS sans remettre en cause le travail accompli
jusqu’ici. Cette méthode, basée sur le controle des énergies de surface par insolation ultra-violet
(UV) de couches polymeres greffées, fait 'objet d’une publication en cours de soumission.

Grace a ce procédé moins défectueux, le reste des étapes de transfert est rendu possible dans
la derniere partie de ce chapitre. Des statistiques et caractérisations morphologiques valident les
structures réalisées qui sont aujourd’hui en cours de caractérisation électrique.
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IV.1 Intégration choisie et retrait du PMMA

IV1.1 Schéma d’intégration au Leti

La fenétre de procédé de la graphoepitaxie développée dans la chapitre I1I permet d’obtenir des
motifs ligne/espace a dimension, défectivité et rugosité contrdlées. La maturité et 'intérét de ce
procédé de lithographie peuvent maintenant étre validés par son intégration dans la conception de
transistor en nanofils. Deux activités de préparation ont di étre menées en amont au Leti pour
adapter les spécificités liées a l'utilisation du DSA.

Dans un premier temps, un schéma d’intégration a été mis en place pour s’adapter aux
spécificités engendrées par la création de nanofils a partir des motifs polymeres issus du DSA. Le
challenge principal consiste a obtenir un schéma a la fois compatible au DSA et toujours compatible
avec la réalisation des autres niveaux préexistants. L’approche envisagée par le Leti est celle du
« gate-first », c’est-a-dire que Pempilement de matériaux sur lequel la lithographie est réalisée
comprend déja toutes les couches nécessaires au fonctionnement du transistor. L’empilement
retenu, représenté par la figure IV-1, prend en compte les matériaux nécessaires a la lithographie
initiale du guide ainsi que les besoins de sélectivité pour la gravure et le transfert des motifs
copolymeres (épaisseurs et alternances des couches) dans une série de masque dur débouchant sur
un substrat SOI (S#/icon On Insultator). Cest dans le silicium monocristallin (100) de ce substrat que
les nanofils seront réalisés.

4]
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g SIARC — 30nm

=

= SOC—-95nm
' Si02— 40nm

v .

% SiN— 17nm

c ‘ Si (100)— 12nm

@

c

Si02(BOX)— 145nm

Figure IV-1 Schéma représentant ’empilement des matériaux déterminé par ’intégration choisie au
Leti pour réaliser des transistors en nanofils de silicium a partir d’'une lithographie DSA.

Les niveaux résine, SIARC et SOC servent a réaliser des structures de guides définis par la
lithographie dry 193nm pour la graphoepitaxie du copolymere a blocs 138 comme expliqué dans
le chapitre II.

L’oxyde de silicium thermique SiO;est la premicre couche dans laquelle les lamelles de PS
seront transférées. C’est a partir de ce « masque dur » que le reste du transfert s’effectue, ce qui
limite la durée d’utilisation des lamelles de PS a seulement une seule étape. L’avantage est que le
procédé de transfert utilise le matériau polymere, peu résistant aux gravures plasma successives,
pour une seule étape de transfert (PS vers SiO;). La complexité, c’est que toute la fidélité du
transfert des motifs polymere (CD, rugosité) se joue en une seule étape. Cette premicre étape du
schéma d’intégration est représentée sur la figure IV-2.
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# Description de Pétape Schéma

SIARC

Lithographie dry 193nm +

I

1 .
Ouverture des tranchées et retrait résine
Si (100)
5i02 (BOX)
9 Dépot et organisation des copolymeres m
dans les tranchées
3 Retrait du bloc PMMA w
4 Transfert - Gravure dans le Si02
5 Retrait SOC et résidus de copolymeres H

Figure IV-2 Descriptif des étapes de transfert prévues pour reproduire les motifs ligne/espace réalisés
par DSA dans la couche d’oxyde (reproduit avec la permission de Zdenek Chalupa, Leti).

Les motifs ligne/espace crées dans 'oxyde sont par la suite transférés dans une couche de 17nm
de nitrure de silicium (SiN) puis dans une derniere couche de 12nm de silicium monocristallin
(100). Cest ce silicium structuré en lignes qui sera par la suite enrobé d’isolant et d’'un métal de
grille pour former des transistors de nanofils (voir chapitre 1.3). Pour le seul besoin du transfert des
lignes de PS dans ce silicium, il apparait que les couches intermédiaires ne sont pas intrinséquement
nécessaires. Il est certainement envisageable de trouver des chimies de plasma capable de
directement transférer ces lignes structurées par DSA directement dans le silicium sous-jacent.

Cependant comme le montre de maniere simplifiée la figure IV-3, la présence des couches de
Si0O2 et SiN dans 'empilement est nécessaire pour garantir le fonctionnement des différentes étapes
de lithographie (autres que DSA) qui créent, au-dela du transistor, 'ensemble de I'architecture
¢lectrique complexe permettant le fonctionnement du dispositif final. Ces couches supplémentaires
d’oxyde et de nitrure jouent le role de surfaces protectrices pour le silicium monocristallin (comme
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a Pétape 10) car elles permettent de controler les arréts des différentes gravures (via le jeu des
sélectivités).

# Description de Pétape Schéma

. Dépot d’un nouveau SOC — W

Remplissage des tranchées

7 Etape de lithographie dry 193nm (design) .

Transfert des motifs de sélection dans le

g SOC avec arrét sur SiO2
Gravure du SiO2 non protégé avec arrét
9 .
sur SiN
10 Retrait SOC sélectivement a SilN et SiO02

11 Transfert - Gravure dans SilN "IJ . l J

12 Retrait du SiO2

13 Transfert - Dans Si

Figure IV-3 Descriptif simplifi¢ des étapes de lithographie et de transfert qui permettent de réaliser in
fine des motifs ligne/espace dans la couche de silicium. Les étapes 7 a 9 traitent d’une lithographie
secondaire permettant de protéger les motifs crées par DSA tout est structurant le reste de la plaque avec
Parchitecture de Penvironnement nécessaire au fonctionnement du transistor final (reproduit avec la
permission de Zdenek Chalupa, Leti).

Essentielles dans le schéma du procédé réel, ces étapes spécifiques de lithographie et de gravure
font partie d’un travail d’intégration et de design supplémentaire qui ne concerne pas directement
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la thématique propre au travail de cette these sur la graphoepitaxie du 1.38. Ce chapitre se concentre
donc sur la preuve de concept du transfert des motifs polymeéres, effectuée en passant directement
de Pétape 5 a I’étape 11. Ainsi, les problématiques directement liées au masque copolymere sont
adressées dans toutes les couches d’intéréts, sans perdre du temps et des ressources dans les
techniques d’alignements et de gravure propre aux procédés des étapes 6 a 10, déja maitrisés par
les équipes du laboratoire de gravure du Leti.

A partir de cet empilement technologique et en développant les bonnes séries de transfert
couche par couche, la structure schématisée par la figure IV-4 représente I'objectif a atteindre pour
valider la preuve de concept et pouvoir suivre la suite du procédé déja existant. A partir des motifs
auto-assemblés dans les guides, objectif en fin de transfert est d’obtenir trois ou quatre nanofils
de silicium monocristallin (une étape d’inversion de motif permet de passer de 4 a 3). Le CD de
ligne doit étre compris entre 11 et 15nm pour tenir le cahier des charges des concepteurs du
transistor ; la hauteur de ligne est fixée a 12nm, ce qui correspond a I'épaisseur de Si monocristallin
présent dans un empilement de substrat SOI comme indiqué plus tot figure IV-1.

CD=

[11;
<) ISnm]

Si monocristallin (100)

msssm  SiO2 (BOX)

Figure IV-4 Schéma représentant ’objectif a atteindre apres les différentes étapes de transfert prévues
pour démontrer une preuve de concept. Il s’agit d’une structure composée de trois nanofils de silicium
monocristallin (100) d’'une hauteur de 12nm. Pour permettre un transistor fonctionnel avec le reste de
Parchitecture prévue, chaque nanofils doit avoir un CD compris entre 11 et 15nm.

Dans un second temps, un nouveau jeu de masque de lithographie 193nm a été créé. Celui-
ci devait prendre en compte toutes les recommandations de dimensionnement des structures de
guides DSA obtenues grace a ’étude morphologique (voir chapitre II1.2 et I11.3), tout en restant
compatible avec les niveaux lithographiques antérieurs préexistants (nécessaires a la réalisation
complete du dispositif fonctionnel). Ce masque, appelé SNO2, a été réalisé avec des structures de
guides DSA commensurables a plusieurs lamelles (de 2 a 10), méme si les structures les plus a
méme de fonctionner dans un régime de défauts acceptable sont celles a 2, 3 et 4 lamelles comme
démontré dans le chapitre II1.3. L’impossibilité d’assurer le controle simultané de I’épaisseur de
copolymere déposée dans toutes ces structures de densités différentes forcera I’étude qui suit a se
concentrer sur une seule d’entre elles. La structure permettant la réalisation commensurable de 4
lamelles, appelé N1-1 et représenté par la figure IV-5, est celle retenue pour effectuer la preuve de
concept du transfert du masque polymere et de la caractérisation électrique du transistor ainsi
réalisé.
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1.,0050000um

0,1540000um

1.0480000um

Figure IV-5 Extrait de la cartographie du masque SNO2 montrant la forme et les dimensions prévues
pour la structure N1-1 (en vert). La structure bleue sert de repére lors des différentes étapes d’alignements
(reproduit avec la permission de Zdenek Chalupa, Leti).

Cette structure se compose de 5 tranchées de guides faisant environ Tum de long. Leur densité
est fixée par le masque SNO2 a un ratio de 1:1, ce qui signifie que 'espace entre chaque tranchée
est égal a leur largeur. Pour promouvoir une commensurabilité a 4 lamelles PS du matériau .38 qui
prend en compte I'épaisseur de matériau grefté, le CDguide ciblé par la lithographie devrait étre de
164nm. Cependant, il existe un élargissement connu et calibré « CDbias » d’environ 10nm entre le
CD imprimé dans les motifs de résine par la lithographie optique, et le CD transféré par cette résine
dans le masque dur de SIARC/SOC avec la gravure plasma. Ainsi, le CDguide effectivement ciblé
est de 154nm pour prendre en compte cet élargissement. La calibration et le controle des
uniformités des CDguide plaque a plaque sont effectués par les équipes du Leti et un exemple de
cartographie de contrdle est présenté en annexe 3. L.a mesure AFM de la figure IV-6 permet
également de s’assurer des dimensions et de la forme des profils des guides.
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Figure IV-6 Scan AFM transverse permettant d’obtenir le profil des cinq tranchées de guide composant
une structure N1-1 réalisées dans ’empilement SIARC/SOC aprés lithographie dry 193nm.
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Les deux tranchées extrémes sont des motifs « sacrifiés » congus pour absorber les variabilités
dues aux effets de bords de champ en lithographie (ce qui explique le profil moins rectiligne) et les
effets de bords lors du remplissage avec le CPB. Il existe quatre variantes de cette structure N1-1
incorporées dans ce masque : chacune conserve 5 tranchées avec la méme densité et le méme
CDguide, mais offre la possibilité d’une longueur de ligne plus grande. La plus courte, a 600nm,
est celle majoritairement étudiée par la suite. La plus longue fait 2um. Toutes subissent les étapes
DSA et les étapes de transfert en simultané, et les résultats sur ces différentes variantes du N1-1
seront montrés en fin de chapitre.

IV1.2 Insertion du procédé de graphoepitaxie

A partir de ces nouvelles plaques SNO2, le procédé DSA est adapté selon les protocoles de
dépot et de recuit optimisés comme présenté dans les chapitre II et III. Pour rappel, le parameétre
de premier ordre est d’assurer un remplissage d’environ 100% de la hauteur des tranchées par le
.38 afin d’éviter une variation d’épaisseur en ménisque a 'intérieur de chaque cavité. Des premieres
plaques sont réalisées pour vérifier et adapter au besoin les parametres de dépot du CPB grace aux
profils de remplissage dans les cavités controlés par analyse AFM. Comme le montre les exemples
de la figure IV-7, lorsque le L38 est déposé a 2200rpm, le profil a 100% de remplissage est obtenu
dans les structures de guides N1-1. A noter que le remplissage excessif des deux tranchées
« sacrifiées » justifie bien leur intérét. Le dépot est donc fixé a cette vitesse de rotation. Pour des
structures de CDguide identiques mais de longueur et de densité plus élevés situées sur la méme
plaque, les tranchées peuvent ne pas étre suffisamment remplies a cette vitesse de rotation. C’est le
cas pour la figure IV-8 ou I’épaisseur déposée dans les tranchées est plus faible et le profil de
remplissage en ménisque est observé avec des variations locales dans I'uniformité du dépot.
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Figure IV-7 Scan AFM transverse du profil de remplissage (en vert) du L38 a P'intérieur des cinq
tranchés en S;ARC/SOC de la structure N1-1. Le positionnement du profil de remplissage en ordonnée est
arbitraire, mais se base sur ’hypothese qu’une faible épaisseur de polymere est déposée en haut des lignes.
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Cette forte différence engendre forcément de la variabilité sur la plaque, que ce soit au moment
de I'auto-assemblage du 1.38 ou pendant le transfert des motifs de PS par gravure plasma. Ce fort
impact de la densité des structures sur leur remplissage par le copolymere est 'une des
problématiques principales de la graphoepitaxie qui sera adressée plus en détail en fin de chapitre.
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Figure IV-8 Scan AFM transverse permettant d’obtenir le profil de remplissage (en vert) du L38 a
Pintérieur des cinq tranchées en SiARC/SOC d’une structure isolée (N2-7). Le positionnement du profil de
remplissage en ordonnée est arbitraire, mais se base sur ’hypothése quune faible épaisseur de polymere est déposée
en haut des lignes.

I’étude présentée dans ce chapitre se focalise principalement sur les structures N1-1 qui
suffiront a2 démontrer les étapes critiques de transfert pour la création de dispositifs nanofils. Le
protocole complet sur piste 300mm (adapté du chapitre III) appliqué sur ces structures d’intérét
est le suivant :

Couchage d’une solution a 2w% de hPS greffable par enduction centrifuge a 1000rpm

- Recuit de greffage a 250°C pendant 2min

Couchage d’une solution a 2w% de PS-/-PMMA (L.38) par enduction centrifuge a 2200rpm
Recuit d’auto-assemblage a 250°C pendant 5min

Les plaques sont observées aprés auto-assemblage pour valider la morphologie. I.étude
compléete et statistique effectuée sur les véhicules de test (chapitre III) n’est pas reconduite
principalement par gain de temps : ces plaques ont pour vocation d’étudier les différentes étapes
de gravures. De plus, les matériaux des structures de guides DSA, Iépaisseur de L38 et les
parametres d’auto-assemblage sont tous identiques a ceux de I’étude statistique, donc en toute
logique les mémes performances seront observées.

Avec la revue en vue de dessus au CDSEM de 25 structures N1-1 sur une méme plaque, il
apparait comme prévu que des 5 tranchées présentes dans Ienvironnement N1-1, seuls les 3
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centrales sont uniformes entre-elles dans leur assemblage des lamelles. Les deux tranchées de bords,
comme le montre la figure IV-9, possedent une qualité d’assemblage tres inférieure. Dans
I'intégration compléte, une lithographie de sélection (ou « cut », étape 7 dans la figure IV-3) viendra
conserver les trois motifs centraux et supprimer toutes les variabilités (selon la zone approximative
indiquée par I'encadré rouge).
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Figure IV-9 Image CDSEM vue de dessus d’une structure N1-1 aprés remplissage optimisé du matériau
L.38 (dépot a 2200rpm) et assemblage a 250°C pendant 5min. Les effets de bords impactent la morphologie
des lamelles : seule la zone des lamelles figurée en rouge sera conservée aprés une étape de « cut ».

Pour finir, plusieurs échantillons en coupe transverse sont préparés pour a la fois vérifier que la
morphologie dans I’épaisseur correspond toujours a celle observée dans les véhicules tests du
chapitre III, et surtout pour s’assurer que la nouvelle interface inférieure en SiO; (greffée avec du
hPS) propage la méme couche de mouillage PS qu’avec l'interface en SIARC des véhicules de test
(elle aussi greffée avec le méme hPS). Un exemple d’une telle image est proposé par la figure I'V-
10 ; toutes les autres images obtenues sont présentes en annexe 4. Les domaines de PS et de PMMA
sont bien paralleles aux cloisons dans toute I’épaisseur du film, mais ne débouchent pas sur
Iinterface inférieure qui est recouverte d’une couche de mouillage PS promue par le greffage du
matériau hPS en fond de cavité. L’évaluation approximative (étant donné I’angle de vue a 20°) de
I’épaisseur de cette couche est a environ 15nm, soit environ 6% de I’épaisseur totale de copolymere
structuré en lamelles.
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Figure IV-10 Image de microscopie électronique a balayage en coupe d’une tranchée N1-1 remplie avec
le copolymere 1.38 organisé en lamelles selon le protocole de graphoepitaxie choisi (guide en SIARC/SOC
et empilement Si02, SiN et Si pour le transfert des motifs ligne/espace). Les lamelles sont
perpendiculaires dans toute Pépaisseur et débouchent sur une couche de PS uniforme dont ’épaisseur
correspond a environ 6% de I’épaisseur total du film polymere. Des pointillés jaunes aident a visualiser les
lamelles PS. Les dimensions mesutées sont altérées a cause de 'angle d’observation (20°).

La suite de I’étude devra donc se concentrer seulement sur les trois tranchées centrales pour
s’affranchir de ces variations d’épaisseurs qui pourraient impacter le processus d’élaboration des
gravures plasma. Celles-ci doivent étre capables de retirer environ 90nm de PMMA tout en
conservant un maximum de ’épaisseur initiale du PS, qui servira alors a ouvrir la couche de
mouillage PS en fond de cavité pour atteindre 'oxyde de silicium.
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IV1.3 Elaboration du masque PS et transfert dans 1’oxyde
IV13.A Avant-propos

Plusieurs stratégies de retrait du bloc PMMA ont été développées par le laboratoire de gravure
du Leti. Différentes chimies de plasma optimisées sur le matériau .38 en surface libre par le travail
de Sarrazin, Pimenta-Barros et al. [SPPB15] ont été congu dans le but d’obtenir un maximum de
sélectivité vis-a-vis du PS lors du retrait total du PMMA, tout en minimisant 'impact sur
I'uniformité des CDs. L’une est 2 base de CO/H,, 'autre a base de CH,/No..

Ce laboratoire a été sollicité pour appliquer et optimiser ces gravures prometteuses en surface
libre dans 'environnement de la graphoépitaxie développé par ce travail de thése. Les résultats
apres gravure sont systématiquement reliés avec ceux obtenus en amont par structuration du L38
lors de réunions hebdomadaires afin d’assurer une compréhension compléte des phénomenes mis
en jeu. Cette coopération entre laboratoire de gravure et de lithographie aura eu pour objectif
principal de maintenir une épaisseur de PS suffisante afin de permettre le transfert dans le masque
dur SiO2 des motifs ligne/espace généré par DSA.

Les tests préliminaires ont tout d’abord démontré que le travail d’optimisation réalisé en surface
libre devait étre intégralement repensé pour s’adapter a 'environnement 3D d’une graphoépitaxie.
Cependant, méme un travail approfondi d’optimisation des parametres plasma de ces différentes
gravures sélectives n’a pas permis d’obtenir un compromis suffisant entre la profondeur de gravure
atteignable et la linéarité des profils de lignes dans le SiO». Les conclusions tirées de ces études, non
détaillées ici, sont que pour la gravure de fortes épaisseurs de CPB en graphoépitaxie, un plasma
moins sélectif entre les deux blocs est nécessaire. Cela contribue en effet a diminuer le facteur de
forme des lignes finales et ainsi conserver une tenue mécanique suffisante des lignes PS [DCCB14,

LNTWO7].

IV13.B Retrait PMMA : compromis entre sélectivité et tenue mécanique

Un plasma composé d’un mélange Ar/O; est donc utilisé pour graver le bloc PMMA des
structures lamellaires présentes dans les guides de graphoépitaxie « aPS» réalisés selon les
parametres du procédé optimisés dans le chapitre précédent. Ce plasma peu sélectif est
couramment utilisé en DSA pour la gravure du PMMA lorsque le masque PS sert a ouvrir de faible
¢épaisseur d’oxyde (inférieure a I'épaisseur du PS restant) comme c’est le cas en chemoepitaxie
[CTPR14]. Il possede 'avantage de densifier Pextréme surface du PS bombardé par les radicaux
d’Argon tres énergétiques [TLPJ10] ce qui permet de lisser les flancs de lignes et conserver une
faible rugosité pendant le transfert. Cette sélectivité (environ 2) laisse néanmoins peu de budget au
masque PS en fin de gravure, ce qui s’accorde mal avec les fortes épaisseurs d’oxyde prévues dans
I’empilement technologique choisi pour la graphoepitaxie au Leti. Une chambre de type ICP est
utilisé pour réaliser cette gravure. Ce choix est justifié par la volonté de réaliser toutes les gravures
de Pempilement technologique dans une unique chambre plasma (gain de temps, moins de
problématiques de contamination). Puisque 'objectif final est de transférer dans du silicium, cette
chambre, congue pour la gravure des grilles en poly-silicium, est retenue.

Les images CDSEM en vues de dessus et en coupe de la figure IV-11 montrent comment ce
type de plasma grave entiecrement le PMMA en 25sec en laissant des lignes de PS de moins de 60nm
de hauteur. De plus, la couche de mouillage PS présente sous les domaines de PMMA est également
consommée d’environ 10nm par ce plasma non sélectif (en fin de gravure). Contrairement aux
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résultats obtenus avec des chimies trés sélectives, les lignes restent linéaires et fidéles a la position
prises initialement par les lamelles dans le guide pendant ’auto-assemblage.
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Figure IV-11 Images CDSEM en vues de dessus et en coupe des structures PS aprés application de
différent temps d’une gravure de retrait du PMMA par plasma At/ O,. La sélectivité plus faible diminue le
facteur de forme de la structure PS qui n’ondule plus. Le tableau récapitule les parametres plasma utilisés.

La consommation constatée du PMMA est linéaire dans le temps (environ 50nm consommé en
10sec, 120nm en 25sec) alors que celle du PS est faible puis augmente en fin de gravure (14nm
consommé en 10sec, 60nm en 25sec). Ce phénomene s’explique par la gravure physico-chimique
du PMMA qui crée des especes volatiles carbonées qui peuvent parfois se déposer sur les flancs de
motifs PS et ralentir leur consommation [TLPJ10]. Lorsque le PMMA est enticrement retiré, ce
ralentissement de la gravure du PS n’existe plus. Il est donc déconseillé de prolonger le temps de
gravure au-dela de 25sec, par exemple dans Poptique de consommer le reste de la couche de
mouillage.

En effet, les images supplémentaires des lignes de PS en figure IV-12 montrent qu’apres 25sec
de gravure il existe a 'interface avec le fond de tranché des résidus fins, semblable a des ponts, qui
relient par endroit les lignes de PS entre-elles. Ces résidus de profondeur sont aussi visibles a partir
des images en vue de dessus car ils modifient le contraste électronique en fond de tranchée
(pointillés jaunes) et leurs donnent un aspect crénelé. Il est complexe de déterminer 'origine de ces
résidus. Ils peuvent étre des traces du redépot d’espéces volatiles, mais il est plus probable qu’ils
solent issus de variations tres localisées dans I’épaisseur de la couche de mouillage PS qui sépare le
masque de lamelles PS du substrat a ouvrir.

En effet, il apparait que ces ponts ne sont observés qu’entre les lignes de PS au centre de la
tranchée, et jamais entre les lignes de bord et les cloisons de tranchée. Or les redépots se produisent
de maniere uniforme en présence de PMMA et du plasma. L’hypothese est que I'épaisseur de la
couche de mouillage restante d’environ 10nm n’est pas uniforme : elle serait plus faible au bord
qu’au centre de la tranchée, ce qui expliquerait que des résidus persistent localement a cet endroit.
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A ce stade, cette gravure de retrait du PMMA en Ar/O, est donc retenue pour continuer le
transfert dans 'oxyde de silicium dans 'optique que les gravures suivantes, non sélectives au PS,
élimineront cette variabilité. Toutefois, la suite de cette section reviendra plus en détail sur les
conséquences de la présence de ces résidus.

Paramétres Valeur

25sec

Pression 10mTorr
Source
(60MHz2) 2200
Bias
(2MHz) 100V
Ar 20sccm
02 50sccm

Figure IV-12 Images CDSEM en vues de dessus et en coupe des structures PS aprés 25sec d’une gravure de
retrait du PMMA par plasma Ar/O;. Des résidus en fond de cavités relient les lignes de PS entre elles. Le
tableau récapitule les parametres plasma utilisés. Les chutes de motifs observées en coupe n’apparaissent pas en vue
de dessus (impact de 'opération de clivage).

IV13.C Transfert dans ’oxyde : incidence des défauts enterrés

Sur la figure IV-13 sont présentés les résultats du transfert des motifs de PS dans 'oxyde de
silicium suite au retrait PMMA en Ar/O,. La chimie de gravure est celle couramment utilisée par
les ingénieurs du Leti dans le transfert de motifs en résine directement dans 'oxyde. Les especes
utilisées CHoF,/CF4/He permettent de graver 'oxyde par la création de groupe volatile SixFy et
CxOy et de conserver le masque de PS par passivation, z¢le dépot protecteur formé par ces groupes
volatiles sur les flancs de lignes. La vitesse de gravure est suffisante pour ouvrir les 40nm d’oxyde
en 14 secondes. Environ 20nm du masque PS sont encore présents en fin de gravure.

Cependant, et comme le montre les vues en coupe transverse, la profondeur de gravure
constatée n’est pas constante dans la section des lignes. Ce manque d’uniformité est imputable a
un retard de gravure tres certainement causé par les différents ponts observés entre les lignes de
PS apres retrait du bloc PMMA (figure IV-12). En effet, puisque la gravure en CH,F,/CF,/He
consomme environ 30nm du masque PS en 14 secondes (vitesse de gravure égale 2 2nm/s), alors
en premicre approximation ces ponts de PS indésirables masquent 'oxyde pendant les 5 premicres
secondes du plasma et génerent des manques d’uniformité a leurs positions.

Enfin, comparées aux lignes de PS juste apres retrait du bloc PMMA, il apparait clairement que
la linéarité de celles transférées dans I'oxyde est fortement impactée pendant cette gravure. Ces
«ondulations » sont aussi visibles dans les quelques 20nm de PS restant en surface. Elles sont
directement liées a des interactions complexes entre le plasma, le matériau PS, et 'évolution du
facteur de forme des lignes pendant la gravure qui peuvent étre minimisées par un travail
d’optimisation des parametres plasma. Dans la section IV.3 de ce chapitre, une méthode alternative
d’optimisation (non reliée aux parametres plasma) sera discutée afin de réduire ces ondulations de
lignes.
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Figure IV-13 Images CDSEM en vues de dessus et en coupe des structures transférées dans le SiO2
aptés gravure par plasma CH,F,/CFi/He. La premiére série d’images montre que tout le SiO2 est gravé
mais que les lignes se sont effondrées. La seconde série montre que méme avec une tension « bias »
diminuée (moins d’impact ionique) le plasma provoque toujours une chute des motifs.

A ce stade, le procédé DSA choisi (cavité aPS) a démontré qu’il était possible d’obtenir un
masque de lignes PS a fort facteur de forme (ratio 1:3) apres retrait du bloc PMMA par une gravure
plasma Ar/O2. Cependant, le développement des étapes de transfert suivantes est entravé par la
présence d’une couche de mouillage PS a linterface inférieure dont I’épaisseur semble variable
localement. Aucune des solutions de gravure n’est capable, a ce niveau de développement, de
transférer fidélement les lignes rectilignes de PS dans le SiO; a travers cette couche, source d’une
trop forte variabilité dans le masquage imposé.

La section suivante traite d’une modification innovante du procédé DSA développée dans le
but de supprimer I'apparition de cette couche de mouillage et ainsi rendre possible I'utilisation des
plasmas de gravure déja disponible au Leti. Ce procédé DSA modifié cherche a promouvoir un
mouillage non préférentiel des blocs avec linterface inférieure du guide (au lieu de préférentiel au
PS actuellement). Son développement s’est effectué avec la volonté de rester enti¢rement
compatible avec le travail d’optimisation des structures de guides, des parametres d’assemblage du

copolymere a blocs 1.38, et des étapes de transferts développés jusqu’a présent dans les chapitre 111
et IV.
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IV.2 Optimisation de l'intégration par exposition aux
ultra-violets

Cette section se propose de trouver une solution a ce probleme des défauts enterrés qui reste
compatible avec tout le procédé et I'intégration développée jusqu’ici et qui utilise les matériaux et
équipements déja disponible au Leti. I.’idée originale dont découle tout le travail qui suit a été
développée dans le cadre d’une collaboration entre le Leti et le CNM de Barcelone. Cet échange
avait pour but de réaliser une chémoépitaxie de PS-/-PMMA grace a une nouvelle méthode de
controle des énergies d’interfaces par oxydation de couches polymeres greffées via un plasma
d’oxygene [ORAP13]. Lors de cette collaboration, 'idée de réaliser cette oxydation en utilisant un
rayonnement UV a la place du plasma est apparue comme prometteuse car directement applicable
sur la piste de lithographie 300mm disponible au Leti. Cette section traite donc de ’adaptation de
cette idée pendant ce travail de these pour développer des cavités de guides dont I'interface de fond
de tranchée est non préférentielle pour les blocs du 1.38, ce qui permet de ne plus faire apparaitre
les inconvénients d’une couche de mouillage épaisse.

IV2.1 Controle de I’énergie d’interface d’un film greffé par insolation
Uuv

La figure IV-14 schématise I’expérience initiale congue comme suit : dans un premier temps, sur
une série de plaque de Si, un film d’homo-polystyrene « hPS » greffable est déposé par spin-coating,
recuit et rincé au PGMEA pour laisser en surface une fine couche de copolymere greffée
(d’épaisseur environ égale a 7nm, voir chapitre II). Ensuite, la surface de chaque plaque est insolée
sous une lampe UV avec des parameétres d’exposition choisis pour appliquer une dose d’intensité
croissante entre chaque plaque. La premicre plaque de référence ne recoit pas d’insolation, la
derniére plaque de la série est insolée a 200mJ/cm?. Enfin, le copolymere 1.38 est déposé par
enduction centrifuge en film uniforme de 40nm et auto-assemblé a lidentique sur toutes ces
plaques selon le protocole optimisé dans le chapitre I1I (recuit de 5min a 250°C).

? Film L38
hPS H )
I P Erette Y
Si

1. Dépdt hPS et recuit de 2. Ringage puis exposition sous 3. Dépot et recuit d'assemblage
greffage lampe UV(172nm) du film fin du L38 pour observation CDSEM
hPS greffé

Figure IV-14 Schéma de la méthode expérimentale de modification de I’énergie de surface d’un film
mince de copolymere greffé. Un film de 7nm de hPS est exposé sur piste 300mm a une source 172nm selon une
dose prédéterminé. Les parametres de greffage et d’assemblage des copolymeres sont rappelés en début de chapitre.

Pour la plaque de référence, puisqu’a I'interface inférieure le copolymere 138 voit une couche
uniforme de hPS, le bloc PS mouille fortement cette interface et propage une orientation des
lamelles dans le plan. Cependant, lorsque la sous-couche a regu une exposition aux UV, les lamelles
du copolymere n’adoptent plus ce comportement comme le montre la figure IV-15. Pour des doses
inférieures 2 100m]/cm?, des zones de lamelles organisées perpendiculaitement au plan du substrat
apparaissent et coexistent parmi une organisation encore majoritairement dans le plan. Il apparait
aussi que plus la dose d’insolation est grande, plus la proportion de zones organisées hors du plan
augmente au détriment des zones organisées dans le plan. Si la dose percue par la couche hPS
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augmente au-dela de 100mJ/cm?, les lamelles organisées hors du plan du substrat représentent
Iintégralité de la surface observée, qui est alors identique a ce qui peut étre obtenu lorsque
interface avec le substrat est non-préférentielle (comme c’est le cas avec un PS-~PMMA greffé).
11 est intéressant de constater que cet assemblage perpendiculaire des lamelles perdure pour un
intervalle d’insolation comptis environ entre 120 et 200mJ/cm?. Si la dose est poussée encore au-
dela, le phénomene inverse se produit : des zones ou les lamelles sont de nouveau couchées dans
le plan réapparaissent et leur proportion augmente jusqua ce que plus aucune structure
perpendiculaire ne soit visible quelle que soit la position observée sur la plaque (autour de

300m]/cm?).

Pour interpréter ces résultats, I'expérience est reconduite mais cette fois le copolymere a blocs
L38 n’est plus déposé sur le surfaces de hPS insolées par la lampe UV. A la place, des mesures
d’angle de goutte et le calcul des énergies de surface correspondantes sont réalisés dans les minutes
qui suivent I'insolation (pour éviter que les surfaces ne se modifient en contact avec l’air). Le suivi
de I’énergie de surface polaire en fonction de la dose d’exposition UV de ces plaques de hPS greffés
est reporté en figure IV-15.
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Figure IV-15 Modification de la composante polaire de I’énergie d’une surface de hPS en fonction de la
dose d’insolation UV appliquée. L’assemblage d’un copolymeére 1.38 déposé sur ces surfaces est
directement impacté par ces modifications de polarité et ses conséquences sur le mouillage des blocs du
copolymere (A : faible mouillage du bloc PS. B : mouillage non-préférentiel. C : fort mouillage du bloc
PMMA).

La polarité de la surface est fortement impactée par I'insolation UV et correspond fidélement
au comportement de la morphologie adoptée par le copolymere L.38. En effet, la valeur de la
composante polaire de I'énergie de surface augmente de manicre continue avec la dose d’insolation,
ce qui contribue a rendre la sous-couche hPS, initialement peu polaire et hydrophobe, de plus en
plus polaire et hydrophile. L’interface inférieure que doit accommoder le copolymere 1.38 est donc
de moins en moins préférentielle pour le bloc PS. La valeur mesurée de la composante polaire de
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I’énergie d’une surface greffée avec le PS-~PMMA, connue pour étre non-préférentielle aux deux
blocs du L38, est reportée par un trait vert sur la méme figure IV-15.

11 apparait que la polarité de cette surface non préférentielle est équivalente a celle d’une surface
de hPS ayant absorbée une dose d’'UV de 200m]J/cm?, et demeure trés proche sur un intervalle
situé entre 150 et 250mJ/cm? Or c’est sur ce méme intervalle de dose que lorganisation
perpendiculaire du L38 est observée (exemple B) sur une surface hPS, donc cette interface est en
effet devenue non préférentielle pour les deux blocs PS et PMMA suite a son exposition aux UV.
De la méme maniere, le niveau de polarité d’une sous-couche de hPMMA est atteint pour des doses
supérieures 2 300mJ/cm? et qui correspond avec le retour a une morphologie lamellaire couchée
dans le plan (exemple C) propagée par un mouillage préférentiel du bloc PMMA a Pinterface
inférieure. Ce travail démontre quavec une unique étape d’insolation, il est possible de finement
controler I'énergie de surface dune sous-couche de copolymere a blocs pour obtenir la
morphologie d’assemblage désirée avec un seul matériau.

Le suivi de I’épaisseur de ces films par ellipsométrie montre bien en figure IV-16 que I'insolation
UV n’entraine pas une perte de masse significative. 'impact des UVs sur Iénergie de surface ne
semble pas provenir d’un amincissement du PS-~PMMA qui ne remplirait plus son role
d’intermédiaire avec la surface du silicium sous-jacent.

Digste 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
(mJ/cm?)
Epaisseur
aqm 5 76 76 78 77 77 17 18 13 7 6,7

Figure IV-16 Tableau des épaisseurs mesurées par ellipsométrie des films de hPS greffés apres leurs
expositions a différentes doses d’UV (172nm).

Ces résultats sont en adéquation avec ceux publiés récemment en 2016 dans le travail de Suz,
Wang et Lion [SuWL106]. Ils y montrent comment I'assemblage d’'un PS-/-PMMA de morphologie
cylindrique s’adapte a une sous-couche de polystyrene préalablement exposé a une lumiere UV. De
facon similaire, ils démontrent qu’ils peuvent orienter les cylindres dans le plan ou hors du plan de
maniere parfaitement corrélée avec la diminution de I’angle de contact de I'eau sur la surface lorsque
la dose et le temps d’insolation augmente. Ce travail montre aussi que la composition de
P’atmosphere pendant I'insolation joue un role : si Patmosphere est sans oxygene (flux d’azote), il
n’y a pas création d’ozone réactif pour oxyder les chaines polymeres et le polystyréne aura tendance
a réticuler grace a apport d’énergie. Cette technique utilisée pour densifier leur sous-couche de PS
et la rendre inerte au solvant de dépot du PS-0-PMMA est une alternative a la méthode du greffage
utilisée dans ce travail de these. Leur étude compléte par spectroscopie photoélectronique induit
par rayons X (XPS) révele que la nature des liaisons chimiques dans le matériau PS est modifiée
pendant 'insolation sous atmospheére riche en oxygene. Ils observent que lorsque la dose augmente,
des liaisons C-H sont perdues au profit de fonctions riches en oxygene (C-OH, C-O-C, C=0)
cohérentes avec une augmentation de la polarité de la surface résultante.

Avant la publication de ces résultats, 'analyse de spectroscopie multiple par infrarouge a
transformée de Fourier (FT-MIR) présenté en figure IV-17 a été réalisée au Leti sur des films
minces de hPS greffés en surface d’échantillon de silicium, exposés aux UV pour des doses allant
de 0 2 400m]J/cm?. Grace a la réflexion multiple du signal IR dans le matériau, les modifications du
polystyrene sont visibles méme pour ces films minces (inférieurs a 10nm). Lorsque la dose UV
appliquée augmente, une chute marquée de I'intensité des pics autour de 2800cm™, caractéristiques
des liaisons C-H, se produit en méme temps que 'augmentation de celle de plusieurs pics convolués
autour de 1750cm™, caractéristiques de liaisons C=O en configuration esters.
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Figure IV-17 Spectre MIR de films de 7nm de hPS greffés en surface de silicium aprés expositions a
différentes doses d’UV (772nm). Par clarté, seules les doses de 0 a 200m] /cm? sont représentées.
L’évolution de P'intensité des différents pics indique une disparition des liaisons —CH au profit de
Papparition de liaisons =CO lorsque la dose UV augmente. Bien que moins intenses, les pics notés A et B
pourraient indiquer que les liaisons a base d’oxygene participant au greffage du hPS sont elles aussi dégradées sous

les UV.
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Sur la figure IV-18, les intensités relatives de ces deux pics caractéristiques sont reportées sur
un méme graphe de maniere a visualiser cette évolution croisée. I’augmentation du nombre de
groupement C=0 de type esters, plus polaire que les sections de chaine type hydrocarbure qu’ils
remplacent dans la structure du PS, est cohérente avec une augmentation de la composante polaire
de Iénergie de surface percue par le copolymeére a blocs pendant 'assemblage. Un encadré en
pointillé vert indique sur ce graphique la zone de dose appliquées pour lesquelles I'assemblage du
LL38 est observé perpendiculaire en vue de dessus sur les clichés CDSEM de la figure IV-15. Dans
cette zone, la composante polaire de I’énergie de surface de la sous-couche hPS insolé avait été
observé équivalente a celle d’un film non modifié de PS-~PMMA.

Alors, il apparait que ces conditions d’insolation pour lesquelles le film de hPS est non-
préférentiel, ou « neutre », pour les deux blocs du L38 correspondent bien a un régime précis de
quantit¢ de liaisons C=O créer par linsolation UV. Ce régime a atteindre pour favoriser
I'assemblage perpendiculaire est intermédiaire entre le niveau initialement présent dans le matériau
préférentiel au mouillage du bloc PS (dose de Om]/cm?) et le niveau présent lorsque le matériau est
devenu préférentiel au bloc PMMA (doses supétieutres 2 300m]/cm?).

Une unique sous-couche hPS peut donc promouvoir trois informations d’orientation différentes
pour le L38 (préférentiel au bloc PS, au bloc PMMA ou non-préférentiel) lorsque son énergie de
surface « polaire » est modulée. Cette modulation est rendue possible par le controle de la quantité
relative de liaisons C=0O /C-H présentes dans le film apres application d’une dose précise de
lumiere UV en présence d’oxygene. Cette modification par oxydation controlée croissante ne peut
donc avoir lieu que dans un seul sens (de PS-préférentiel, vers non-préférentiel, vers PMMA-
préférentiel) et est irréversible (modification structurelle de la chaine polymere).
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Figure I'V-18 Comparaison de I’évolution de P’intensité (normalisée) des pics caractéristiques des
liaisons C=O (points rouges, signal a 1750cm-1) et C-H (points bleus, signal a 2800cm-1) d’un film de hPS
greffé 2 7nm sur surface silicium et insolé avec différentes doses de lumiére UV (172nm). Les données sont
extraites a partir du spectre FTIR en réflexion multiple (MIR) précédent. Les doses pour lesquelles la surface de hPS

modifié permet un assemblage perpendiculaire des lamelles du 1.38 sont indiquées par une zone en pointillé vert.
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Pour aller plus loin que le travail de Suz et al., ce concept est étendu a la modification de film de
PS-~PMMA greffé sur la surface plane. Le méme plan d’expérience est appliqué a des plaques de
silicium recouvertes apres dépot et ringage de ce matériau d’un film mince (environ 7nm) qui est
exposé a différentes doses UV. Cette fois I'objectif consiste a perdre le caractere non préférentiel
de la surface initiale en atteignant un niveau de polarité suffisant dans les chaines de PS pour
promouvoir une surface de PS-~PMMA préférentielle au bloc PMMA. Les résultats d’auto-
assemblage du copolymere 138 sur ces surfaces observées au CDSEM en vues de dessus sont
reportés dans la figure IV-19. Il apparait que 'assemblage perpendiculaire des lamelles se dégrade
a partit de 60mJ/cm? d’insolation ; et disparait enticrement pour des doses supéricures a
100m]J/cm?. La perte de « neutralité » du substrat au profit d’un fort mouillage du bloc PMMA,
forcant les lamelles dans un assemblage enti¢rement dans le plan, est validée.

60 mJ/cm?

Figure I'V-19 Extraits d’images CDSEM en vue de dessus montrant ’évolution de ’assemblage du
matériau L38 en fonction de la dose d’insolation UV (172nm) auquel le film de PS-~PMMA sous-jacent a
été préalablement soumis. Chaque image est représentative d’une série de 25 prises sur la plaque 300mm.

Pour consolider ces hypothéses, ’analyse du spectre MIR de ces échantillons est effectuée de
maniere identique a celle précédemment détaillée. Comme le montre la figure IV-20, le ratio de
liaisons C=0O/C-H (marqueurs triangulaires) présent a I'intérieur des films minces de PS-~PMMA
augmente avec la dose d’insolation recue. I’augmentation est plus marquée autour de 100m]J/cm?,
dose pour laquelle 1l y a perte totale de la morphologie perpendiculaire constatée au CDSEM. Donc
le régime de « neutralité » est perdu pour des ratios C=0/C-H supérieurs a 1,5, qui correspondent
alors a une préférence de mouillage de la surface pour le bloc PMMA.

Il est intéressant de comparer cette évolution avec celle d’un film hPS greffé soumis aux mémes
doses d’'UV (comparé dans la méme figure IV-20). Deux observations peuvent étre tirées de ces
résultats. La premicre est que le ratio de liaisons C=0O/C-H présentes initialement, ze. sans
exposition UV, dans le film mince « neutre » de PS-~PMMA correspond parfaitement a celui
atteint par le film de hPS soumis a une dose de 200m]J/cm?. Cette dose, indiquée par un trait
pointillé vert sur la figure IV-20, marque le centre du régime approximatif ou la « neutralité » de
I'interface hPS avec le 138 est assurée (assemblage perpendiculaire observé au CDSEM). La
deuxiéme observation est qu’il est possible d’obsetrver que le ratio C=0O/C-H a 1,5 correspond aux
doses trespectives a pattit desquelles le film de PS-~PMMA (>100mJ/cm? et de hPS
(>250m] /cm?) ne déclenchent plus un assemblage perpendiculaire mais plutot couché dans le plan
(trait pointillé rouge).

Ces observations valident lutilisation du ratio des intensités relatives des liaisons C=0/C-H
comme un indicateur pertinent de la source du caractére préférentiel ou non-préférentiel de la
surface vis-a-vis du copolymere L38. Sur la figure IV-20, I’échelle approximative des régimes
d’assemblage peut donc étre associée a celle des ratios C=0/C-H grace aux observations discutées
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précédemment. Ces résultats apportent des informations nouvelles sur la nature de 'affinité d’une
surface polymere apres sa modification par insolation UV sous oxygene et comment celle-ci peut
étre reliée a la quantité de groupements carbonyle « C=0 » générés par oxydation. Surtout, elles
donnent un moyen de déterminer par expérience les doses de fonctionnements qui promulguent
un mouillage en surface (non-préférentiel, PS préférentiel ou PMMA préférentiel) correspondant
a 'assemblage recherché pour le 1.38.
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Figure IV-20 Comparaison de I’évolution du ratio d’intensité entre liaisons C=0 (signal a 1750cm-1) et
CH (signal a 2800cm-1) en fonction de la dose d’insolation UV (172nm) appliqué sur un film de hPS greffé
a 7nm sur Si (rouge) et pour un film de PS-~PMMA (vert) dans les mémes conditions. Le trait pointillé vert
correspond au ratio approximatif de ces surfaces qui permet un assemblage perpendiculaire du 1.38 (mouillage non
préférentiel). Le trait pointillé bleue indique celui pour des assemblages dans le plan (mouillage PMMA). Les données
sont extraites a partir des spectres FTIR en réflexion multiple (MIR) du hPS et du PS-~PMMA présent en annexe 5.
Pour comparer ces deux spectres, le ratio des valeurs d’intensités normées de chaque spectre est utilisé.

IV2.2 Adaptation du concept a un environnement 3D : simulation

Le but de cette section est d’étudier la possibilité d’utiliser cette méthode de modification par
les UV non pas sur des surfaces planes, mais sur des surfaces avec une topologie 3D. En effet, les
possibilités de controle de l'orientation des lamelles du L38 offertes par cette méthode n’ont
d’intéréts en graphoepitaxie que si celle-ci est applicable et reproductible dans un environnement
de type ligne/espace, c’est-a-dire a l'intérieure des tranchées de guide.

Dans ce contexte, il existe plusieurs phénomenes complexes capables d’avoir un impact sur les
conditions d’insolations. Premi¢rement, puisque la lumiere UV a 172nm doit pénétrer a 'intérieur
de la structure 3D, il faut évaluer 'incidence de I'absorbance partielle ou compléte du rayonnement
a cette longueur d’onde par les matériaux de 'empilement choisi. Aussi, puisque les dimensions
d’ouverture des tranchées sont proches voir inférieures a la longueur d’onde incidente, des
phénomenes de diffraction sont a prendre a compte. Des études de simulation avec le logiciel
« Sentaurus Lithography » sont donc menées sur ’émission d’une lumiere UV monochromatique a
172nm en incidence normale a intérieur des structures en matériaux SIARC/SOC de guidage dont
les dimensions (hauteur des cavités a 120nm, largeur d’ouverture variable entre 100 et 200nm), et
les propriétés optiques (indice « n » et « k ») sont fixées selon les données fabriquant et procédés
disponibles (voir chapitre II). La simulation prend en compte la structure 3D des tranchées, mais
¢tant donné le fort écart en ordre de grandeur entre leur longueur (une dizaine de microns) et leur
ouverture et profondeur (une centaine de nanometres), elles sont considérés infinies dans cette
direction « z » et ne sont étudié que dans la tranche du plan (x,y). La figure IV-21 montre un schéma
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de ces structures de guides vue en coupe dans lesquels est reportée une cartographie en nuances
d’intensité lumineuse (relative) obtenue par simulation. Le profil d’intensité, extrait de cette
cartographie, percue le long de la cloison en position « Xdoison» de cette tranchée en fonction de
Paltitude « y » dans la cavité est aussi reporté.
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Figure I'V-21 Simulation de P’intensité lumineuse pergue a ’intérieur des structures de guide en
SiARC/SOC (resp. en rose et en violet) lors de Pinsolation par une soutrce 172nm monochromatique. A
gauche, la cartographie en coupe détaille les intensités relatives dans la tranchée selon I’échelle de valeur
associée. A droite, ’intensité relative pour abscisse Xcoison €st tracée en fonction de la position « y » dans
une tranchée de CD a 100nm (point orange) ou a 180nm (point bleu). Il apparait que ’intensité percue en
fond de tranchée (0.260) est environ 3 fois plus faible que celle pergue par les premier 100nm de cloisons
(autour de 0.800).

11 apparait que le signal UV, initialement sinusoidal dans le milieu « air », perds cette tendance le
long de la cloison de la tranchée et diminue progressivement en intensité en pénétrant dans la
cavité. Ces observations sont vraies pour des ouvertures de tranchées de 100nm (signal bleu) et
180nm (signal orange), méme si des ouvertures plus élevées permettent a la composante sinusoidale
de perdurer avec une faible amplitude sur une centaine de nanometres de profondeur. Dans les
deux cas, entre le haut (y=0) et le milieu de cloisons (y=-100nm), l'intensité relative percue est
comprise entre 1 a 0.6 unité (ouverture a 180nm) et 1 a 0.35 unité (ouverture a 100nm). Le fond
de cavité (y=-120nm) ne recoit que 0.25 unité (ouverture a 180nm) ou 0.18 unité (ouverture a
100nm). Donc, cette simulation prédit qu’il est possible d’appliquer a partir d’une unique insolation
UV (a 172nm) un dosage d’intensité continue (non-périodique) qui décroit a lintérieur des
tranchées de SIARC/SOC. L’intensité percue le long de la surface des cloisons de ces structutes
est au minium deux fois a trois fois supérieures a celle percue en fond de cavité.

Des simulations supplémentaires (présentes en annexe 6) sont menées a I'identique sur des
structures de guides simulés composées cette fois d'un matériau oxyde type SiO2. Ce matériau tres
utilisé en lithographie est considéré transparent a cette longueur d’onde. Les simulations montrent
qu’en effet, 'intensité reste périodique et de forte amplitude dans toute I'épaisseur des tranchées,
quel que soit leurs tailles d’ouverture. Il n’est donc pas possible de réaliser un différentiel continu
et maitrisé de I'intensité percue a I'intérieure d’une tranchée dont les matériaux sont transparents a
la longueur d’onde de cette étude.
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IV2.3 Démonstration de faisabilité en graphoepitaxie
Ainsi, deux mécanismes sont établis par les sections précédentes :

- Toxydation activé par insolation UV des sous-couches greffés permet de faire évoluer leur
surface de mouillage de PS préférentiel vers non-préférentiel, puis vers PMMA préférentiel.

- Ilest possible d’appliquer un gradient d’intensité UV continu, non périodique et deux a trois
fois plus fort le long des cloisons qu’au fond des structures de guides.

Concept de Ia graphoepitaxie assistée par les UVs

En s’appuyant sur ces deux prérequis, I'idée développée dans cette section consiste a appliquer
un procédé en deux étapes : dépot et greffage uniforme d’un copolymere sur toute la surface
disponible des tranchées de guides ; puis, une exposition UV qui différencie la résultante d’énergie
de surface de ce copolymere entre les cloisons et le fond de tranchée. La figure IV-22 montre un
exemple idéal de cette nouvelle méthode. Une structure initialement recouverte d’un film de hPS
greffé propose un mouillage préférentiel au bloc PS sur toutes ces surfaces (rouge). Pendant I’étape
d’insolation UV qui suit, les cloisons regoivent plus d’intensité lumineuse que le fond de cavité : les
cloisons sont suffisamment oxydées pour atteindre des degrés de polarité élevée et promouvoir un
mouillage préférentiel au bloc PMMA (bleu). Le fond de cavité recoit moins d’intensité lumineuse
pendant cette méme étape : le film polymeére atteint un niveau de polarité intermédiaire qui permet
un mouillage non-préférentiel aux deux blocs (vert).

Les résultats d’assemblage en surfaces libre apres modification des couches hPS peuvent étre
utilisés pour évaluer la dose optimale a appliquer sur chaque surface de cette configuration idéale.
La majorité de la surface des cloisons doit étre insolée avec une dose effective égale ou supérieure
a 300m]J/cm? (retour d’une organisation en lamelles couché = préférentiel PMMA) et le fond de
tranchée doit en méme temps recevoir une dose effective proche de 200mJ/cm? (dose centrale du
régime de modification qui permet un assemblage perpendiculaire des lamelles). Cela correspond
a une dose au minimum 1.5 fois plus grande qu’il est possible d’appliquer entre le fond et les
cloisons comme les simulations présentées plus tot le démontrent. Pour confirmer si cet intervalle
de doses de fonctionnement est suffisamment confortable pour développer un procédé
reproductible et stable, ses bornes et sa largeur seront déterminés expérimentalement par une
démarche itérative.

1: 300mJ/em?

v

“polaire” (mN/m)

Energie surface io: ) PMMA=10

1. Guide SIARC/SOC sur Si02/Si 2. Greffage hPS 3. Insolation UV 4, Assemblage PS-b-PMMA

Figure IV-22 Schéma de principe d’une graphoepitaxie assisté par les UV. Aprés dép6t conforme d’un
hPS greffé sur toutes les surfaces, 'insolation UV différentiée permet d’obtenir un mouillage non
préférentiel des blocs en fond de tranchée et des cloisons attractives au PMMA. 1.’échelle donne une
approximation de ’énergie de surface polaire a chaque étape, et la dose UV nécessaire pour chaque transition.
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De maniére analogue, si cette fois le matériau de départ est un PS-~PMMA greffé, une insolation
UV peut permettre de modifier I’état de surface des cloisons pour promouvoir un mouillage
préférentiel au bloc PMMA (bleu), tout en étant suffisamment faible en fond de cavité pour laisser
I’énergie de surface dans une gamme qui privilégie un mouillage non-préférentiel au deux blocs.
Conformément aux études en surface libre présentées plus tot, cette configuration représentée par
la figure IV-23 est possible si les cloisons recoivent une dose effective supérieure ou égale a
100m]J/cm? (lamelles observées couchées dans le plan sur toute la surface) tout en garantissant que
le fond de tranchée recoit une dose effective inférieure a2 20mJ/cm? (appatition des premieres
structures non perpendiculaires en surface libre).

1:100mifem?
—

Ener_gie surface i neutre=5
“polaire” (mN/m) i 1

—»
2 : A0mli/cm?
1. Guide SIARC/SOC sur S5i02/5i 2. Greffage PS-r-PMIMA 3. Insolation UV 4. Assemblage PS-b-PMMA

Figure IV-23 Schéma de principe d’une graphoepitaxie assisté par les UV. Aprés dépdt conforme d’un
PS-~PMMA greffé sur toutes ses surfaces, ’'insolation UV différentiée permet d’obtenir un mouillage non
préférentiel des blocs en fond de tranchée et des cloisons attractives au PMMA. L’échelle donne une
approximation de ’énergie de surface polaire a chaque étape, et la dose UV nécessaire pour chaque transition.

Dans l'optique de controler l'affinité des surfaces en graphoepitaxie, les avantages d’une telle
méthode « assisté par les UVs » par rapport aux techniques connues de dépot, greffage et retrait
multiples de matériaux seraient :

- Un seul matériau, sensible a l'oxydation, est nécessaire et il n’est pas développé
spécifiquement pour cette application (n’importe quel systeme copolymere greffable peut
étre utilisé, quel que soit la longueur de chaine).

- Ce procédé s’insere en une seule étape (insolation UV) dans un enchainement de procédés
préexistant et utilise des équipements déja présents dans un environnement de lithographie
industriel actuel.

- Cette méthode est versatile : puisque la modification est activée localement par les UVs, elle
est capable de réaliser plusieurs configurations d’affinité de surface différentes sur une méme
plaque 300mm.

Par soucis de clarté, seuls les résultats de modification du PS-~PMMA en graphoepitaxie seront
présentés dans la suite de ce chapitre. Le méme travail a été conduit sur le matériau hPS, et les
résultats détaillés sont présents en annexe 7. Le cas du PS-~PMMA est mis en avant pour plusieurs
raisons. Premi¢rement, le matériau est intrinsequement « neutre » et donc, si comme prévu il est
non-impacté en fond de cavité, l'information non-préférentielle est assurée. Deuxicmement, le
passage d’un PS-~PMMA « neutre » a préférentiel PMMA demande moins d’énergie (100m]/cm?)
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que celui d’un hPS de préférentiel PS a préférentiel PMMA (300m]/cm?), ce qui correspond a un
gain de temps non négligeable pour un procédé compatible avec les exigences industrielles. Pour
toutes ces raisons, la variante en PS-~PMMA est la plus prometteuse.

Preuve de concept expérimental de impact des UV sur plaque 300mm

Les valeurs des doses UV de fonctionnement pour cette méthode sont obtenues
expérimentalement par une approche itérative. Une série de plaque possédant les structures de
guides du masque SNO2 et dont la surface est préalablement recouverte d’un film de PS-~PMMA
greffé (selon le protocole standard a 250°C pendant 2min) est préparé. Apres le rincage qui révele
le film de PS-~PMMA, chaque plaque est insolée a une dose différente selon un protocole et des
parametres d’exposition UV fixés (pression de la chambre, temps d’attente, illuminance de la
lampe). L’intervalle de doses [0 ; 200 m]/cm?] est étudié avec un pas de 20m]J/cm?. Toutes les
expositions sont suivies dans les minutes qui suivent d’'une méme étape DSA qui correspond au
couchage et au recuit d’assemblage du matériau 1.38 (a 250°C pendant 5min) dans les conditions
du procédé optimisées. Toutes ces étapes procédé sont réalisées sur les pistes de la ligne pilote DSA
disponible au Leti.

Pour finir, sur ces plaques les zones de graphoepitaxie sont observées par une revue CDSEM
en vue de dessus, et des exemples sont présentés en figure IV-24. Pour rappel, ces zones sont
dessinées de maniere a étre toutes commensurables (a 3, 4 ou 5¥L.0), donc ce parameétre n’est pas a
prendre en compte dans les observations a suivre. L’objectif est de corréler le comportement de
I’assemblage du L.38 avec la dose appliquée a l'intérieur des structures de guides, afin de tirer des
conclusions indirectes sur les modifications d’énergie de surfaces apportés a la sous-couche PS-7~
PMMA et ainsi valider ou non les simulations.

m— préférentiel PMMA s nON-préférentiel

0 mJ/cm?

1. Les guides'fonctionnalisés 2. Modification UV intermédiaire, ou des 3. Modiﬁcatioﬁ optimale, tout
PS-r-PMMA déclenchent une lamelles commencent a s'aligner lassemblage est aligné parallelement
organisation en “échelle” parallélement aux cloisons aux cloisons et sans défauts.

Figure IV-24 Résultats expérimentaux d’un graphoepitaxie assisté par les UV. Des images CDSEM vue
de dessus montrent ’assemblage des lamelles du L.38 pour trois doses de modification différentes
appliquées au préalable sur les surface de PS-~-PMMA greffé. Lorsque la dose augmente, I’alignhement parallele
se propage de plus en plus jusqu’a devenir total a partir de 100m]/cm?. Chaque image est accompagnée d’un schéma
qui figure le mouillage supposé des surfaces modifiées a chaque étape.

Cette figure IV-24 montre qu’avec une dose nulle, donc sans aucune modification, les surfaces
du guide recouvertes du film de PS-~PMMA greffé produisent un assemblage des lamelles
perpendiculaires a leurs surfaces, comme attendu étant leurs propriétés de mouillage non
préférentielles aux blocs du 1.38. En revanche, des quune dose UV est appliquée, ’assemblage est
visiblement impacté. Pour de faibles doses (typiquement 40m]/cm?), I'assemblage est composé a

152



Chapitre IV - Intégration du DS A par graphoepitaxie pour la réalisation de transistors en nanofils de silicinm

la fois de zones ou les lamelles sont encore perpendiculaires aux cloisons, mais aussi de zones dans
lesquelles I'alignement est paralléle aux cloisons sur plusieurs dizaines de nanometres. Cette
coexistence d’orientation indique que linsolation UV empéche localement la sous-couche de
remplir son role non préférentiel. Il apparait aussi que sur la partie supérieure des structures
lighes/espaces, le contraste au CDSEM est devenu plus sombre (lamelles couchées dans le plan).

L’hypothese est que le PS-~PMMA est comme prévu oxydé par l'insolation UV et commence
a atteindre des niveaux de polarité suffisant pour promouvoir un mouillage préférentiel du bloc
PMMA a sa surface. A I'intérieur des tranchées, cela permet 'assemblage paralléle des lamelles.
Parce que la dose est insuffisante pour permettre une oxydation suffisamment forte et uniforme
sur toute la surface de PS-~PMMA disponible, un assemblage perpendiculaire peut persister dans
les tranchées. Cette transition débutée a 40mJ/cm? s’intensifie lorsque la dose augmente. Aux
environs de 100m]J/cm?, lintégralité des surfaces de PS-~PMMA accessibles sont modifiées de
facon a déclencher I’assemblage uniforme et parallele des lamelles le long de toutes les tranchées a
travers les structures observées. Lorsque la dose augmente au-dela de 100m]/cm?, aucune
différence n’est observée en vue de dessus. Ce résultat était attendu puisqu'augmenter oxydation
ne fait que renforcer le caractere polaire de surfaces et donc mouillage préférentiel au bloc PMMA,
ce qui se traduira toujours par le méme assemblage. I.’observation en vue de dessus ne permet donc
pas d’observer de différences indiquant quel mouillage est privilégié en profondeur (neutre ou
attractif PMMA).

Enfin, il est intéressant de comparer ces assemblages a 100mJ/cm? avec le procédé de
graphoepitaxie « «PS » initial, qui utilisait un environnement de mouillage préférentiel au bloc PS
par utilisation d’un hPS greffé en surface. Comme le montre la figure IV-25, si on compare les
résultats de ces deux procédés pour une taille de structure de guide identique (environ 160nm), il
apparait que lalternance des lamelles a lintérieur est différente. Dans le cas du mouillage PS, la
lamelle centrale est en PMMA (noire) alors que dans le cas du mouillage supposé PMMA, la lamelle
centrale est en PS (claire). Cette observation est analogue a celles faites sur les regles de
commensurabilité pendant ’étude morphologique du chapitre II1.2.2 et confirme effectivement
que le mouillage des cloisons de PS-~PMMA est bien devenu préférentiel au bloc PMMA apres
I’étape d’insolation aux UV.

Cloisons greffées en hPS Mouillage PS

Mouillage PMMA

et modifiées UV

Figure IV-25 Images CDSEM vue de dessus des deux structures de guides identiques (CD a 164nm)
dans lequel Passemblage des lamelles est parfaitement parallele. En haut, le procédé DSA oPS est utilisé. En
bas, le procédé PS-~-PMMA modifié par les UV est utilisé. La différence prévue dans I'alternance des lamelles et du

mouillage des cloisons est confirmée.
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IV2.4 Preuve de concept expérimental : disparition des défauts apres
gravure

L’imagerie CDSEM en vue de dessus permet d’identifier les doses UV qui offrent un assemblage
parallele des lamelles. Cependant, 'information de la morphologie dans I’épaisseur du film reste
inconnue. Puisque Iépaisseur du film, les dimensions des structures et ’'environnement des lamelles
est exactement le méme que pour le procédé de graphoepitaxie utilisé dans la section IIL.1 du
chapitre précédent, la méme gravure plasma est utilisée pour retirer le bloc PMMA et observer le
détail de la morphologie 3D obtenues pour plusieurs doses d’insolation UV. Les images CDSEM
en vue de dessus de la figure IV-26 donnent 'exemple de quatre de ces conditions apres retrait du
PMMA (a 0, 100, 150 et 200m]/cm?).

L’image A montre que, sans aucune modification, les lamelles semblent bien perpendiculaires
dans toute I’épaisseur du film (aucune structure perpendiculaire visible par transparence). Sur
I'image B, il apparait que 'alignement parfaitement parallele des lamelles observées en vue de dessus
n’existe plus une fois le PMMA retiré. En effet, une double structure est révélée : des lamelles sont
manifestement alignées parallélement comme prévu, mais il existe aussi la trace d’un alighement
perpendiculaire. Donc, méme si a linterface avec lair les lamelles sont paralleles aux cloisons,
lorsque le plasma grave et retire le bloc PMMA, des lamelles PS perpendiculaire apparaissent a
partir d’une certaine profondeur de gravure et ralentisse la vitesse de gravure, laissant un contraste
visible sur la morphologie finale. La dose d’'UV appliquée (100m]/cm?) n’a donc pas réussi a
suffisamment modifier le PS-r-PMMA greffé en profondeur, ce qui permet a un mouillage non-
préférentiel de subsister a ce niveau.

Si la dose UV est augmentée a 150m]J/cm?, 'image C montre en revanche que cette double
structure peut ¢tre supprimée. Les lighes PS sont toutes alignées parallele et le contraste
électronique fort indique des profils droits et bien définis. En revanche, des zones défectucuses
persistent la ou le contraste électronique montre que le fond des cavités ouvert par le plasma n’est
pas completement uniforme. Ces taches sont tres certainement imputables a la modification UV,
de maniere analogue au cas de 'image B mais sur une épaisseur de film bien plus faible. Cette
conclusion est renforcée par le cas de I'image D, ou une dose encore plus haute (250m]/cm?)
permet de supprimer completement 'apparition de ces problemes d’uniformité, ce qui laisse alors
des structures ligne/espace idéales telles que recherchées.

En conclusion de ce point, il apparait bien que 'observation vue de dessus apres étape d’auto-
assemblage n’est pas caractéristique de la morphologie adoptée dans toute I’épaisseur du film. Le
retrait du bloc PMMA pour chaque condition d’exposition permet d’observer par effet de
transparence les structures complexes qui peuvent exister dans I’épaisseur. Les doses UV qui
entrainent un assemblage parallele et uniforme dans toute ’épaisseur du film peuvent ainsi étre
déterminées. La dose optimale corrigée est donc d’environ 200mJ/cm? A noter que, au-dela de
200m]J/cm?, laugmentation de la dose d’insolation n’entraine plus de différence dans la
motphologie observée apres retrait du bloc PMMA (dose maximale testée = 300mJ/cm?).
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Figure IV-26 Images CDSEM vue de dessus montrant 'impact de la dose UV sur la morphologie des
lamelles dans I’épaisseur du film. Sur chaque image, le bloc PMMA est retiré par une unique gravure
plasma Ar/O,. Image A, aucune dose appliquée. Image B, dose de 100m]/cm?. Image C, dose de 150m]J/cm?
Image D, dose de 200m]/cm?.

L’observation la plus importante consiste 2 comparer ce résultat de graphoepitaxie assisté par
les UV avec le procédé de graphoepitaxie initial développé jusqu’a I'étape de gravure du bloc
PMMA comme présenté dans la section IV.1 de ce chapitre. Sur la figure IV-27 des structures
lamellaires de CDguide identiques sont comparées : les structures de 'image A sont obtenues avec
le procédé UV pour une dose de 250m]J/cm? ; celles de I'image B avec le procédé oPS antérieut.
Apres retrait du PMMA grace a la méme gravure plasma, il apparait que les lamelles du procédé
UV ne possedent pas les défauts enterrés qui étaient observés avec le procédé aPS. La linéarité des
lignes de PS semble aussi étre améliorée, ce qui aura un impact positif sur la rugosité.

Cette amélioration des défauts en profondeur, appuyée par la cohérence du fonctionnement du
procédé UV semble indiquer que ce procédé permet effectivement de garder un fond de tranchées
non-préférentiel pour les blocs du copolymeére 1.38.
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Figure IV-27 Images CDSEM vue de dessus comparant pour deux procédés DSA différent la
morphologie des lignes de PS aprés retrait du bloc PMMA par la gravure de 25sec par le plasma Ar/02
(développé en section IV.1). En bas, le procédé DSA aPS est utilisé et des défauts sont visibles en profondeur. En
haut, le procédé PS-r-PMMA modifié par les UV est utilisé : ces défauts n’existent pas.

Des résultats complémentaires par imagerie MET en coupe, avec un contraste obtenu par
infiltration du bloc PMMA par un oxyde de ruthénium [Mich08] sont possibles afin de s’assurer du
caractere non-préférentiel de 'interface inférieure des tranchées. Ce résultat permettra d’attester du
caractere débouchant des domaines de PS et de PMMA a cette interface supposée non-
préférentielle ; ou a l'inverse, la présence d’une couche de mouillage invaliderait les hypothéses
avancées jusqu’ici grace aux observations indirectes de la morphologie améliorée. A Iécriture de ce
manuscrit, les échantillons préparés a cet effet n’ont pas encore pu étre observés.
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IV.3 Intégration avec le procédé assisté par les UV

Utilisant les mémes matériaux polymeres, équipements de lithographie et structures de guides
développés dans la section IV.1 pour le procédé initial, le procédé de graphoepitaxie assisté par les
UV permet grace a une unique étape supplémentaire d’insolation de supprimer 'apparition de
défauts enterrés. Le choix est donc fait d’utiliser ce nouveau procédé pour I'intégration du DSA
dans le projet de réalisation de transistors nanofils. Les nouvelles étapes de gravure SiO2 présentées
plus loin dans cette section justifieront d’autant plus ce choix. Les structures de guides SNO2 (en
particulier les dispositifs N1-1) sont donc utilisées pour réaliser des motifs lamellaires avec le
nouevau protocole suivant :

- Couchage d’une solution de PS-~PMMA (2w%) par enduction centrifuge a 1000rpm

- Recuit de greffage a 250°C pendant 2min

- Insolation d’une dose de 250m]J/cm? des structures sous une lampe UV a 172nm

- Couchage d’une solution a 2w% de PS-/-PMMA (L38) par enduction centrifuge a 2200rpm
- Recuit d’auto-assemblage a 250°C pendant 5min

Puisque ce nouveau procédé n’impact aucunement les étapes concernant le matériau 1.38,
aucune nouvelle calibration d’épaisseur n’est a effectuer. Une revue au CDSEM présentée figure
IV-28 permet de s’assurer que la morphologie des lamelles est bien celle observée sur les plaques
tests de la section IV.2.

Figure IV-28 Comparaison de la morphologie aprés auto-assemblage pour le procédé initial (gauche) et
le procédé assisté par les UV (droite). Les lamelles sont paralléles et leur alternance a bien été modifiée,
comme conclu dans le travail de la section IV.2. Images en vue de dessus obtenues par revue CDSEM. Sur ces
images le bloc PMMA n’est pas retiré ce qui explique le mauvais contraste.

De la méme manicre, Pépaisseur de copolymere a graver étant resté la méme, la gravure plasma
en Ar/Osest utilisée telle que décrite dans la section IV.1. La disparition des défauts entertés
permet d’évaluer les différentes étapes de transferts détaillées dans les figures IV-2 et IV-3: le
transfert dans 'oxyde SiO2, dans le SiN et enfin dans le Si monocristallin.
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IV3.1 Caractéristiques post-retrait PMMA (masque PS)

Une fois la gravure du PMMA complétée, I'équipement CDSEM est utilisé pour effectuer la
mesure automatique de 25 zones « dispositif N1-1 » en vue de dessus sur une plaque réalisée selon
le procédé de graphoepitaxie assisté par les UVs. Les images utilisées pour effectuer les mesures de
rugosité sont réalisées en scan rectangulaire et sont obtenues selon le protocole présenté dans le
chapitre III. Puisque que la dimension de chaque image permet de mesurer 6 lignes polymeres
(numéroté comme sur la figure IV-29) faisant chacune environ 600nm de long, les statistiques

totales suivantes sont donc représentatives d’une longueur de ligne équivalente d’environ 100pum.

Figure IV-29 Image CDSEM en vue de dessus d’une structure N1-1 aprés gravure plasma du bloc
PMMA. Le procédé DSA utilisé est celui de la graphoepitaxie assisté par les UV. En accord avec le protocole
de mesure de rugosité, 'image est réalisée en scan rectangulaire (FOV(x)=1,4pum ; FOV(y)=0.7um).

Dans un premier temps, le CD et la rugosité de largeur (LWR) moyenne de ligne sont
représentées sur la figure IV-30, ligne par ligne. Pour faciliter la lecture, les lignes détectables sur
une image sont numérotées de 1 a 6 de gauche a droite. Les statistiques associées a la ligne X
correspondent donc a la moyenne des mesures effectuées sur les 25 lighes X enregistrées a travers
les 25 images. Il apparait dans un premier temps que 'uniformité des CDs de lignes n’est pas
impactée par la gravure. La CDU (uniformité des CDs) est évaluée a environ 1nm (36) pour les
structures de la tranchée A et a environ 0.9nm (30) pour celles en tranchée B, soit des valeurs bien
inférieures a la cible de 10% du CD moyen. Il faut tout de méme noter que dans une méme
structure guide, A comme B, le CD moyen est toujours plus élevé sur la ligne centrale par rapport
aux deux lignes de bords.

Ce phénomene peut s’expliquer par I'auto-assemblage initial des lamelles en légere compression
méme dans le cas d’'une commensurabilité quasi-idéale (comme démontré dans le chapitre III). 11
est intéressant de constater que ce phénomene bord/centre se retrouve également pour le
comportement de la rugosité LWR. En effet, la LWR de la ligne centrale est toujours plus basse
d’environ 20% que celles des lignes de bords. Celles-ci, en compression contre la structure de guide,
adopte donc un CD plus faible et une rugosité plus forte a cause de cette contrainte spatiale. Enfin,
il est également démontré que la rugosité propre a la structure de guide peut se transférer dans les
lamelles de copolymeres en contact [CLSL14]. C’est donc un parametre supplémentaire a prendre
en compte pour la lithographie des guides de graphoépitaxie.

158



Chapitre IV - Intégration du DS A par graphoepitaxie pour la réalisation de transistors en nanofils de silicinm

#1 H2 #3 #4 #5 #6

CD-ligne (nm) | 79,9 | 20,6 | 20,1 198 | 204 | 20,0
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Figure I'V-30 Mesures statistiques sur une plaque 300mm (25 puces) du CD et de la rugosité (LWR) de
ligne aprés retrait du bloc PMMA. Chaque valeur est une moyenne sur la plaque associée a 'une des six
positions de lignes détectées sur les images enregistrées.

Lorsque ces données sont comparées a celles disponibles juste apres 'assemblage DSA (reporté
en fin de chapitre I1I), il apparait que 'ordre de grandeur du CD et de la rugosité LWR des lignes
PMMA étaient plus basses (CD autour de 10nm, LWR autour de 1nm). Ces différences ne sont
pas forcément significatives étant donné que la comparaison s’effectue a deux étapes de transfert
différentes. Dans le chapitre 111, les lamelles de PS et de PMMA sont observées apres un plasma
de révélation. Dans ce chapitre, les lamelles de PMMA (et de PS, dans une moindre mesure) ont
été consommés par un plasma de gravure. Cependant, ces différences appuient encore plus la
question de la pertinence des mesures absolues effectuées apres auto-assemblage sans gravure (dans
le chapitre III et dans la littérature) lorsque le contraste topographique est bas et le contraste
¢lectronique entre PS et PMMA est faible. Les tendances établies dans le chapitre 111 sont vraies,
mais les valeurs absolues individuelles ne sont peut-étre pas représentatives des dimensions réelles
des lamelles a cette étape. Aprés gravure en revanche, la topographie est élevée et le contraste
¢lectronique plus fort entre le matériau PS et air, ce qui permet des mesures absolues.

De maniere analogue, la rugosité de bord de ligne LER (mesurée sur le bord gauche et droit de
ligne, voir chapitre 11.3) est représentée en fonction de la position de chaque ligne dans les
structures N1-1. Sur la figure IV-31, il apparait ainsi qu’un comportement bord/centre s’applique
aussi a cette rugosité. La LER est environ 20 a 30% plus faible sur les lignes centrales (#A2 et #B5)
que sur les lignes de bord (#A1 et #A3, #B4 et #B0), ce qui va toujours dans le sens d’une
compression des lamelles a proximité des guides. Cette conclusion est renforcée par 'observation
que pour les lignes de bord, une différence significative existe leurs deux LER. Dans le cas de la
ligne #A1 par exemple, la LER a gauche est plus élevé que la LER a droite parce que c’est le bord
gauche qui est en contact avec le guide.

159



Chapitre IV - Intégration du DS A par graphoepitaxie pour la réalisation de transistors en nanofils de silicinm

Quoiqu’il en soit, les valeurs absolues de LER moyenne sont bien au-dessus des spécifications
a 10% du CD de I'I'TRS énoncé dans la chapitre I. Plusieurs voies existent pour améliorer cette
rugosité : en jouant sur l'aspect matériau (par exemple avec l'utilisation d’'un mélange de
copolymeres) ou en améliorant la lithographie des structures de guides dans le but de diminuer
leurs rugosités (et donc la rugosité des lignes de bords apres DSA).

Structure N1-1 (A) Structure N1-1 (B)

#1 #2 #3 #4 #5 #6
LERgauche (nm) 4,8 3,3 3,1 5,2 4,0 3,9
LERdroite (nm) 3,9 3,2 4,0 4.4 3,7 4,5
LERmoyen (nhm) 3,7 4,3
6.0 6.0
B LER-gauche m LER-gauche
B LER-droite M LER-droite
1 2 3 4 5 6
#Position ligne #Position ligne

Figure IV-31 Mesures statistiques sur une plaque 300mm (25puces) de la rugosité (LER) de bord de
ligne, a droite et a gauche, apres retrait du bloc PMMA. Chaque valeur est une moyenne sur la plaque
associée a 'une des six positions de lignes détectées sur les images enregistrées.

Les statistiques globales sur toute la plaque apres gravure du bloc PMMA, quel que soit la
position de la ligne, sont indiquées par la figure IV-32. Seule la rugosit¢é LER empéche ces
performances de remplir le cahier des charges.

CDmoyen CDU (3c6) LWRmoyen LERmoyen

Statistique plaque
20.14nm 2.04nm 2.00nm 4.12nm

Figure IV-32 Tableau de statistiques CD, CDU et de rugosité moyenne de lignes mesurés sur 25
structures N1-1 d’une unique plaque aprés gravure du bloc PMMA.

Une derniere source de variabilité a pu étre identifiée en couplant les mesures statistiques avec
I'information visuelle de clichés CDSEM en vue de dessus. La figure IV-33 montre les statistiques
de rugosité pour deux structures N1-1 mesurées a deux positions différentes d'une méme plaque
300mm, ainsi que les images CDSEM sur lesquelles ces mesures sont effectuées. A premicre vue,
les deux structures permettent un méme assemblage de lamelles paralléles. Cependant, dans le cas
de I'image B, les lignes de PS sont localement dégradées : le profil des lignes perd en linéarité, et
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des jonctions peuvent apparaitre entre elles. Ces défauts de structures des lamelles impactent
directement les performances de rugosité qui sont jusqu’a deux fois plus élevés que dans le cas de

Pimage o.
#1 #H2 #3 #H4 #5 #Ho
«-LWR (nm) | 2.1 1.8 1,9 21 2.0 24
B-LWR (nm) | 3,2 45 | 31 3,0 4,1 3,0
a B

Y2100k A Y2188k A

Figure IV-33 Mesures locales sur deux motifs N1-1 (A et B) de la rugosité (LWR) de ligne aprés retrait
du bloc PMMA. Les valeurs en vert sont calculées a partir des lignes de 'image du motif A et celles en
rouge a partir des lignes du motif B.

L’origine de ces défauts néfastes pour les performances lithographiques peut étre en parti
expliquée par un probleme d’uniformité d’épaisseur lors du remplissage des cavités par le
copolymere a blocs. Sur la figure IV-34, la prise d’images associées avant et apres 'étape DSA
montre que méme sur une plaque traitée avec une unique étape d’enduction centrifuge du matériau
1L38 sur piste lithographique, plusieurs profils de remplissage des structures N1-1 peuvent coexister.
Comme le montre le cas non idéal de I'image B, certaines structures peuvent recevoir une épaisseur
de polymeére plus importante qui va permettre 'organisation en extréme surface de lamelles moins
contraintes par les cloisons du guide.

Ces lamelles sont en conséquence moins bien alignées vont laisser leur empreinte pendant la
gravure du bloc PMMA par le plasma et entrainer une perte de fidélité des motifs en fin de gravure.
La cartographie de la position de ces structures sur la plaque 300mm ne permet de dégager une
tendance ou une symétrie dans leur répartition, ce qui aurait alors pu indiquer un probleme lié a
I'étape d’enduction centrifuge du copolymeére a blocs. Il apparait alors que ces variations de
remplissage sont des phénomenes locaux dont lorigine reste aujourd’hui indéterminée. Une
hypothése a vérifier serait que I’état de surface des structures de guides N1-1 soit localement altéré
par les étapes procédées antérieurs (état de surface apres création des guides par gravure plasma,
uniformité du greffage de PS-~PMMA, uniformité de la modification par insolation UV), ce qui
entrainerait la modification locale du mouillage et du profil de dépot du copolymere 1.38.
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Figure IV-34 Images CDSEM en vue de dessus qui montrent dans le cas de Pimage  comment une
variation d’épaisseur du L.38 déposé (par rapport au cas « idéal) provoque des rétrécissements de lignes
aprés gravure qui impactent les performances en rugosité.

Ces problématiques de remplissage ne concernent que quelques puces sur toute une plaque 300
mm, et les étapes de transfert suivantes peuvent donc étre correctement réalisées sur suffisamment
de puces (en ayant connaissance de cette variabilité).

IV3.2 Etapes successives de transferts a partir du masque PS

A cette étape, la disparition des défauts enterrés grace au nouveau procédé de graphoepitaxie
devrait permettre de fortement améliorer la qualité des motifs transférés en supprimant les
ondulations de lignes observées avec I'ancien procédé. Pendant la durée de mise en place du
procédé assisté par les UV, Pempilement technologique a été mis a jour pour s’affranchir des
difficultés rencontrées précédemment. Puisque la gravure PMMA doit utiliser un plasma Ar/O,
peu sélectif, épaisseur de PS restant est plus faible qu’espérée. Donc, pour compenser, I’épaisseur
d’oxyde a ouvrir avec le masque de PS a été diminuée de 40 a 25nm. Ainsi, 'exigence de sélectivité
n’est plus aussi importante a ce niveau sur les lignes de PS.

Une fois le bloc PMMA enti¢rement retiré, le masque ligne/espace de PS de 50nm d’épaisseur
restant doit donc étre utilisé pour ouvrir 25nm d’oxyde de silicium SiO». La sélectivité minimale du
plasma de gravure doit donc étre de 2 pour ouvrir enticrement la couche d’oxyde. A noter qu’il
n’est pas nécessaire de conserver le masque de PS apres cette étape puisque le role de 'oxyde en
tant que masque dur est d’étre un matériau avec une grande sélectivité a la gravure en comparaison
des couches restantes : il peut garantir seul le maintien de la fidélité et des dimensions des motifs.

La gravure du SiO; est réalisée en deux temps. Un plasma principal de CH,F, ouvre la majeure
partie de 'oxyde avec une sélectivité suffisante au masque PS (car dépourvu d’oxygene). L’espece
fluor va permettre la gravure de 'oxyde de silicium par génération de produit volatile type SiF: et
SiFy ; le carbone et ’hydrogeéne vont permettre de créer des polymeres de passivation type C.H,
qui en protégeant les flancs de motifs améliorent 'anisotropie de gravure. L'inconvénient est que
cette chimie de gravure est trés peu sélective envers le SiN sous-jacent. Alors, dans les derniéres
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secondes de gravure, un nouveau plasma de fin d’attaque est utilisé avec une bonne sélectivité
(évalué a environ 5) envers le SiN, ce qui permet de terminer 'ouverture des motifs dans 'oxyde
tout en limitant la consommation de cette interface inférieure.

A noter aussi que les 20nm de SiARC en extréme surface, devenu inutile a ce stade, réagissent
de la méme maniere que loxyde SiO2 au plasma fluorocarboné : ce matériau est donc également
entierement retiré a cette étape. Des structures semblables a celles présentées par I'image B de la
figure IV-35 sont ainsi obtenues. Etant donné la faible topographie des structures a cette étape
(20nm de hauteur avec ce nouvel empilement) et la propension de 'oxyde a déclencher un fort

effet de charge sous le faisceau électronique du CDSEM, le contraste électronique sur I'image est
faible.

Dans un second temps ce masque dur en SiO; doit donc étre utilisé pour ouvrir avec un plasma
a base de CF, environ 17nm d’épaisseur de SiN, qui lui-méme doit servir a ouvrir 15nm de silicium
monoctistallin avec un plasma a base d’HBr/O,. Cette chimie a base de brome offre 'avantage
d’une forte sélectivité a la fois avec le masque de SiO; et la couche d’arrét de BOX (8iO;). Grace a
la présence d’oxygene dans ce plasma, les matériaux constituants le reste des guides en SOC
(matrice carbone), devenu inutiles, sont également retirés. Des structures représentées par I'image
C de la figure IV-35 sont finalement obtenues.

z

Etape 3
Etapes 4-5

i (100)
Si02 (BOX)

z

Etapes 11-13

z

it

Figure IV-35 Etapes de transfert de I’intégration nanofils. A : image CDSEM et schéma montrant les
lignes de PS aprés retrait du bloc PMMA. B : image CDSEM et schéma montrant ces méme lignes une fois
transférées dans le matériau SiO2. C : les lignes sont transférées dans le niveau SiN/Si avec peu de fidélité.

Etant donné le manque de contraste électronique constaté apres gravure oxyde (image B), cette
étape est considérée comme la zone d’ombre du procédé. Les mesures statistiques a ce niveau sont
difficilement accessibles. Les parametres de détection de contour de ligne, de calcul des CD et de
rugosité utilisés jusqu’ici ne peuvent étre appliqués a cause de la différence de contraste
¢lectronique. Visuellement, il apparait toutefois que le transfert semble fidele : trois espaces et deux
lignes sont créés dans l'oxyde. Les nuances de gris observées dans les deux lignes suggerent
néanmoins une structure moins lisse qu’a ’étape précédente. Cela peut certainement s’expliquer
par une dégradation de la rugosité du masque PS (mécanisme de facettage) pendant le transfert
dans 'oxyde qui est ensuite retrouvée dans le SiN et le Si.
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Ce nouveau masque en SiO; est donc transféré successivement dans le SiN et le Si
monocristallin. Il apparait sur I'image C que la consommation des matériaux s’est correctement
effectués (fort contraste topologique et perte des effets de charges da a la disparition du masque
oxyde). Grace au remplacement du procédé DSA « «PS » par le procédé assisté par les UVs, il n’y
a plus a ces étapes apparition de défaut de pontage entre les lignes, ni de manque d’uniformité local
dans I’épaisseur gravé entre les lignes. Un travail d’optimisation de la gravure reste cependant
nécessaire pour récupérer la fidélité des lignes initiales en PS. Elle entierement perdue dans le cas
C avec une rugosité LWR dépasse les 5nm (o) !

Plusieurs effets , parfois interdépendants, sont suspectés d’impacter la forme des lignes de résine
ou de diélectrique a fort facteur de forme lors de leur exposition a un plasma de transfert dans un
masque dur [Duco10]. Ainsi, la consommation latérale du PS par le plasma d’ouverture de oxyde,
peu sélectif, augmente encore plus le facteur de forme des lignes a transférer. Dans ce cas, un
matériau a faible module d’élasticité comme le PS est sujet aux phénomenes de flambage. Les effets
de facettage d’une gravure plasma sur un matériau polymere peuvent également provoquer
Paugmentation de la rugosité de ligne transférée. Enfin, le dépot sur les lignes PS de composés
carbonés (recombinaisons des especes volatiles) augmente la masse et la contrainte supportée par
ces lignes a fort facteur de forme et peut provoquer leur effondrement structurel.

L’augmentation de la tenue mécanique du masque PS a permis de renforcer ces hypotheses. La
figure IV-36 montre exemple de deux structures N1-1 situées sur une méme plaque et subissant
les mémes étapes de gravure oxyde, SiN et Si. Visuellement la linéarité de ligne dans I'image A est
nettement supérieure que dans le cas de I'image B. La seule différence expérimentale constatée est
que contrairement au cas de I'image B, les lignes de PS de I'image A ont été observés au CDSEM
suite a I’étape du retrait du bloc PMMA (lors d’une routine de métrologie) avant le transfert dans
loxyde. En effet, la sensibilité du matériau PS aux énergies d’un faisceau d’électrons est connue
[MCYC11] car il peut étre utilisé comme résine négative, structuré lors de la réticulation de ses
chaines polymeres par lithographie électronique. Du fait de ce maillage tridimensionnel, un PS
réticulé possedera de meilleures propriétés de tenue mécanique globales malgré les phénomenes de
fragilisation déclenchés par le plasma. Aussi, le faisceau électronique est susceptible de lisser les
flancs des lignes de PS (par recombinaison de surface) ce qui peut améliorer la rugosité. Ces deux
effets simultanés permettent d’expliquer le transfert fidele des motifs lignes/espaces constaté dans
le cas de 'image A

¥ 8.1 vp ——————

N

Figure IV-36 Images CDSEM en vue de dessus de deux structures N1-1 d’une méme plaque 300mm ayant
subi les mémes étapes procédé (DSA et gravure). Contrairement au cas A, les lignes de PS du cas B ont été
observées au CDSEM apreés retrait du bloc PMMA et avant leur transfert dans le SiO2, SiN et Si.
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Cette réticulation sous le faisceau CDSEM permet un transfert fidéle dans le SiN/Si et offre des
lignes avec une rugosité de nouveau acceptable (autour de 3,3nm dans cet exemple). Cependant,
dans optique d’un transfert industriel, 'approche consistant a exposer tous les motifs d’une plaque
300mm sous un faisceau électronique n’est pas envisageable étant donné le rendement et le temps
équipement que représenterait une telle procédure. Il est donc nécessaire de trouver une méthode
produisant les mémes effets mais dans un temps court et selon un protocole compatible avec le
procédé d’intégration choisi et les équipements standards disponibles dans une ligne de production
en salle blanche.

Deux options sont étudiées. La premicre consiste a utiliser la propriété intrinséque des plasmas
a émettre des photons VUV (Vacuum UltraViolet) de par le rayonnement des gaz ionisés qui les
composent. Pour atteindre les niveaux d’énergie nécessaires a la réticulation du matériau PS, les
especes composant le plasma doivent étre suffisamment lourdes pour générer des photons de haute
énergie. La difficulté consiste a concevoir un tel plasma qui ne grave pas le masque PS en méme
temps qu’il le réticule. Avec le bon choix du plasma, il est envisageable de réticuler les lignes de PS
de manicre homogene et quasi-instantané a travers tout le plaque. Au Leti, une technologie de
plasma de ce type est déja connue : un gaz de HBr peut produire un plasma a basse pression et sans
puissance bias capable d’émettre des photons VUV tout en consommant peu les matériaux a base
carbone. Ces plasmas spéciaux appelés « plasma cure » on fait 'objet de recherche par le passé pour
permettre de durcir et lisser le profil des résines de lithographie standard dans lindustrie
[PMMBO09]. La figure IV-37 montre I'impact de I'application sur les lignes de PS d’un tel plasma
«cure » apres les différentes étapes de transfert mentionnées plus tot. Le résultat final une fois
transféré dans le SiN/Si est comparé a celui obtenu lorsque les lignes de PS sont exposées par le
faisceau électronique du CDSEM.

LWR@2.2nm { LWR@3.9nm

IR N4 4y,

Plasma HBr
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Figure IV-37 Images CDSEM en vue de dessus de deux structures N1-1 aprés transfert dans le niveau
SiN/Si. Dans les deux cas, les lignes de PS ont regu un traitement de réticulation avant transfert (faisceau
d’¢électron du CDSEM dans le cas de gauche ; VUV photon d’un plasma HBr dans le cas de droite)

11 apparait que le traitement par plasma HBr permet d’obtenir apres transfert dans le SiN/Si des
lignes bien définie, sans ondulations, proche des motifs en PS initiaux. Cependant, la rugosité de
ces lignes (LWR évalué a 3.9nm sur I'image orange) reste plus élevée lorsqu’elles sont comparées
avec celles obtenues apres transfert du PS exposé au faisceau électronique (LWR évalué a 2.2nm
sur 'image verte). La conclusion est que le plasma HBr peut permettre 'augmentation de la tenue
mécanique des lignes de PS, mais de manicre moins efficace qu'une exposition directe au faisceau
électronique. C’est sans doute parce que I’énergie des électrons du faisceau (SkeV), plus élevé que
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le rayonnement VUV du plasma HBr (environ 87¢V, calculé a partir de la longueur d’onde selon
la relation de Planck-Einstein), permet un effet de réticulation de chaine plus important.
Néanmoins, cette étape « cure », plus rapide et uniforme qu’une exposition de toutes les puces au
faisceau électronique sur toute une plaque 300mm, est préférée et retenu pour la suite.

La seconde option envisagée consiste aussi a exposer les lignes de PS a une source de
rayonnement UV. Le module d’insolation UV intégré a la piste de lithographie SCREEN 300mm,
déja utilisé dans I’étape de modification des sous-couches greffées du procédé de graphoepitaxie
(voir chapitre III) est en effet capable d’insoler toute les lignes PS d’une plaque 300mm a la dose
souhaitée, de maniére controlé et dans un temps raisonnable (la centaine de secondes). ILa longueur
d’onde disponible sur piste est de 172nm (monochromatique), soit une énergie équivalente
d’environ 100eV : Peffet sur le PS est donc attendu comme similaire a celui proposé par le plasma
HBr. Les premiers essais non concluants n’ont pas permis d’améliorer la linéarité comme avec le
plasma HBr. Cette méthode est toujours a I’étude : un effort de simulation est en cours pour étudier
la propagation des UV en profondeur en fonction de la densité des lignes de PS a modifier.

La capacité a transférer fidelement les motifs générés par DSA du matériau 138 en
graphoepitaxie a travers les différentes couches de I'intégration choisie est donc démontrée. A partir
des lignes structurées dans I'empilement de SiN/Si, le reste du procédé de création des transistors
en nanofils rejoint celui déja maitrisé au Leti et ne dépend plus des niveaux DSA. Lorsque le
procédé de transfert complet, représenté en début de chapitre par la figure IV-3, est réalisé avec
cette graphoepitaxie assisté par les UVs, des nanofils de Silcium monocristallin isolés sur la surface
de la plaque sont finalement obtenus comme présenté dans la figure IV-38.
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Figure IV-38 Résultat final de 'intégration. Apres transfert complet (avec étapes de sélection), les
couches d’oxyde et de SiN sont retirées. Ne restent alors que les deux nanofils de silicium pour les
structures N1-1 (en vert) et les trois pour les structures N10-2 (en violet).
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Les structures N1-1 étudiées jusqu’ici fournissent donc deux nanofils d’environ 500nm de long
(Pextrémité des structures, arrondies et inutilisable, sont coupés par le systeme de sélection des
lamelles) avec un CD final de 10nm (30 a 1,8nm). Dans les structures N1-1 plus longues (environ

2pm), les deux nanofils sont aussi structurés sur toute la longueur.

Bien que I’épaisseur de remplissage du 138 ait seulement été optimisée pour les structures de
références N1-1, plusieurs autres configurations de guides ont permis le transfert réussi de motifs
lignes/espace. Par exemple, les structures des dispositifs N1-7 sont congues pour étre
commensurable a 5*L (contre 4*L pour les structures N1-1) et dont I’épaisseur précise de dépot
du matériau .38 dans les tranchées de guide n’avait jamais été calibrée par AFM. La combinaison
de la densité des motifs et des parametres de dépot a certainement permis a ces structures d’assurer
un remplissage a environ 100% des tranchées. Ces résultats supplémentaires montrent qu’a partir
du moment ou le remplissage initial du 138 correspond aux exigences énoncées dans I’étude
morphologique du chapitre III, les étapes de gravures peuvent étre appliquées avec la méme
efficacité pour plusieurs dimensions (CDguide a 154 ou 190nm) et longueurs (600nm ou 2pm) de
structures a transférer.

Une observation en coupe par microscopie électronique en transmission (TEM) de ces motifs
a permis de mesurer avec précision les dimensions de lignes réalisées et ainsi d’évaluer 'efficacité
de la derniere étape de transfert. Les images de la figure IV-39 sont réalisées apres que les lignes de
silicium monocristallin soient enrobées par un dépot conforme d’environ 3nm d’oxide de grille et
recouvertes des différents matériaux qui serviront a I’élaboration des transistors finaux.
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Figure IV-39 Images de microscopie électronique en transmission (TEM) des nanofils de silcium dans
la configuration N1-1 et N10-2 déja présentés dans la figure précédente. Les structures sont enrobées de
I'oxyde de grille et des différentes couches utiles pour la réalisation des transistors. I.’échantillon est préparé au Leti
par coupe FIB.

167



Chapitre IV - Intégration du DS A par graphoepitaxie pour la réalisation de transistors en nanofils de silicinm

Les lignes de silicium (100) d’environ 12nm de hauteur possédent un CD uniforme dans
I’épaisseur d’environ 10.5nm. La gravure du silicium devra donc étre optimisée pour tenir le cahier
des charges du transistor qui fixe les CD idéaux entre 11 et 15nm. Il apparait aussi que le BOX a
été gravé d’environ 10nm entre les lignes et jusqu’a 30nm en bords de champs (la ou se trouvait les
deux lignes PS de bord, coupé lors de la lithographie « cut »). Une optimisation est en cours pour
améliorer la sélectivité de la gravure du silicium monocristallin vis-a-vis du BOX et ainsi réduire
ces cavités potentiellement problématiques pour le fonctionnement du transistor. Ces résultats sont
néanmoins prometteurs pour la suite de I'intégration et la réalisation de caractérisation électrique
est en cours.

Dans un empilement technologique ou le substrat SOI est remplacé par un substrat standard en
silicium, les mémes motifs ligne/espace réalisés par graphoépitaxie et reproduit dans un silicium
monoctistallin par les mémes procédés de transfert ont été utilisé comme masque pour démontrer
la gravure de plus de 40nm de silicium. Ce résultat, observable sur la figure IV-40 par imagerie
TEM, démontre a la fois que cette gravure est capable d’obtenir des structures profondes adaptées
a empilement de plusieurs nanofils (voir chapitre 1.3) et ouvre la possibilité d’envisager la
réalisation de transistor finFET.

Figure IV-40 Image de microscopie électronique en transmission (TEM) d’une gravure profonde
(40nm) de silicium a travers un masque de nanofils en SiN/Si(100) réalisés grice a la lithographie DSA.
I’échantillon est préparé au Leti par coupe FIB.
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IV.4 Conclusion du chapitre

Dans une premicre partie, ce chapitre a détaillé I'intégration du procédé DSA de graphoépitaxie
(élaboré dans le chapitre I1I) dans un empilement technologique adapté a la création de transistors
en nanofils de silicium monocristallin. Aprés avoir mis I’accent sur le cahier des charges a respecter
en termes de dimensions des nanofils, des premieres études AFM ont permis d’adapter les
parametres de dépot du matériaux 138 aux dimensions d’une structure de guide de référence,
appelée N1-1, commensurable au L38 pour une multiplication de densité quadruple.

Le travail principal détaillé dans cette premicre partie aura concerné I’élaboration d’une gravure
de retrait du bloc PMMA. Deux chimies de gravure tres sélectives au matériau PS, déja optimisées
avec succes en surface libre par le laboratoire de gravure du Leti, ont été appliquées au 138 dans
Ienvironnement de graphoépitaxie. Les résultats sont en général peu concluants car un phénomeéne
d’ondulation des lignes de PS apparait apres retrait du bloc PMMA. L’étude des différents
parameétres du plasma aura permis de comprendre plusieurs phénomenes :

e la méthode de passivation des flancs de gravure (par dépot de matiere carbonée) de ces
chimies sélectives participe a la perte de tenue mécanique des domaines de PS par effet
d’accumulation de masse.

e au contraire, 'utilisation d’une chimie Ar/O, sans mécanisme de passivation permet le
retrait total du PMMA sans créer d’ondulations dans les lignes de PS.

e ce manque de sélectivité diminue I’épaisseur restante du masque PS pour les étapes de
transfert a suivre, ce qui forcera une légere modification d’épaisseur pour un des matériaux
de 'empilement technologique.

Dans une deuxieme partie, les premiers résultats de transfert dans 'oxyde montrent la présence
de défauts de pontage entre les lignes du masque PS, ce qui empéche leurs transferts fideles. Pour
y remédier, une méthode innovante de controle des énergies de surfaces dans environnement de
la graphoépitaxie est mise en place. Elle consiste a modifier I’énergie de surface d’un polymere en
activant son oxydation controlée par insolation UV (172nm) sous oxygene. La caractérisation des
énergies de surfaces et de la composition chimique de films greffés en fonction des doses UV
appliquées permet de choisir quel bloc du PS-/-PMMA va préférentiellement mouiller la surface.

Appuyée par une étude de simulation sur la distribution des intensités UV dans le motif 3D
d’une tranchée, 'expérience démontre qu’il est possible d’obtenir des lamelles parfaitement alignées
selon plusieurs configurations de modification des films greffés sur les surfaces du guide. Plus
important, 'application du retrait PMMA par gravure Ar/Os révele que les défauts de pontage sont
absents pour une gamme de doses donnée.

Dans une derniere partie, ce chapitre utilise ce nouveau procédé de graphoépitaxie assistée par
les UV dans lintégration nanofils. Apres retrait du bloc PMMA, les statistiques obtenues sont
prometteuses (CDU et LWR a 2nm) méme si un effort supplémentaire doit étre fait dans la
lithographie des guides et du DSA pour réduire la LER (environ 4nm). Sans les défauts de pontage,
les différentes étapes de transfert sont enfin réalisées, et avec d’autant plus de succes que le
renforcement mécanique du masque PS est élevé. L'intégration, parvenant a réaliser sur plaque
300mm des nanofils de silicium monocristallin, respectera parfaitement le cahier de charges
dimensionnel lorsque 'optimisation de la gravure sera terminée. La caractérisation électrique est en
cours pour valider la viabilité des transistors en nanofils réalisés par DSA.
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Cette these a porté sur I’étude des performances d’un PS-4-PMMA lamellaire a 38nm de période
pour application ligne/espace via la démonstration d’une graphoépitaxie capable de réaliser des
transistors en nanofils de silicium monocristallin. Les dimensions et densités de ce type de dispositif
n’ont cessé de diminuer ces dernicres années afin de satisfaire les exigences de rendement et de
performance de lindustrie de la microélectronique. La résolution accessible avec la
photolithographie conventionnelle, utilisée jusqu’ici pour structurer des résines photosensibles en
motifs ligne/espace nécessaires a la réalisation de dispositifs types « transistors », a atteint ses limites
physiques. Plusieurs approches de lithographies alternatives ont été donc explorées ces dernicres
années. Parmi elles, l'utilisation de 'auto-assemblage dirigé (DSA) de copolymeres a blocs en
structures ordonnées et périodiques de résolution sub-20nm est clairement identifiée comme
prometteuse.

I’objet du chapitre I aura été d’introduire le contexte, les notions théoriques de bases et les
approches de lithographies étudiées dans la littérature et permettant d’envisager I'introduction de
cette technologie dans I'industrie. Bien qu’elle respecte ses exigences de cout et de rendement, la
maturité du DSA reste encore a démontrer sur les thématiques de défectivité. Surtout, aucun
procédé (chemo- ou graphoépitaxie) n’est aujourd’hui capable d’associer performance et simplicité.
Plus précisément, des compromis sur la compatibilité avec la lithographie conventionnelle sont
nécessaires pour atteindre les objectifs de défectivité ou d’uniformité des dimensions. L’objectif de
cette these est dicté par cette volonté de conserver un procédé enticrement transposable dans
industrie, fidele aux arguments historiques en faveur du DSA.

Dans le chapitre II les différentes méthodes et techniques utilisées pour réaliser, caractériser et
mesurer les performances des lamelles formées par un matériau PS-4-PMMA de 38nm de période
sont détaillées. Des motifs ligne/espace, de CD allant de 100 a 200nm, sont ainsi formés dans un
masque dur utilisé a la fois comme empilement de lithographie dry 193nm et ensuite comme
structures servant de guide a Porientation des lamelles. Une attention particulicre est portée au
controle du dimensionnel de ces guides. Le controle de I'énergie d’interface (préférentielle PS,
préférentielle PMMA ou non préférentielle) des surfaces de ces guides est réalisé grace a la
technique du greffage de copolymeres statistiques ou d’homopolymeres et mesuré via celle des
angles de gouttes liquides. Ces informations sont capitales pour comprendre et sélectionner le
mouillage préférentiel des blocs dans le guide, ce qui permet de renforcer le controle de 'orientation
des lamelles. Enfin, une description détaillée des méthodes de métrologie de la défectivité et de la
rugosité est abordée. Elles permettent d’associer a chaque structure de guide les informations de
performances obtenues par les lamelles de PS-6-PMMA qui s’y positionnent. La sensibilité des
matériaux polymeres aux équipements de métrologie et de gravure utilisés est prise en compte dans
Iétude de la répétabilité et de I'uniformité des parametres mesurés (CD, défauts, rugosité).

Dans le chapitre I1I, une premiere partie s’intéresse au travail réalisé en surface libre. Il consiste
a étudier le comportement de la microséparation de phase, notamment la quantité de défauts, en
fonction des parametres du recuit d’auto-assemblage. Des tendances typiques d’un phénomene
limité par la diffusion (en accord avec une loi d’Arrhenius) sont dégagées pour ces cinétiques. Elles
permettent d’établir un recuit optimisé : en cing minutes a 250°C, un minium de défaut est atteint
en un minimum de temps. L’utilisation d’'un module spécifique de recuit, capable de controler la
quantité d’oxygene mise en jeu, aura également permis de démontrer qu’il est possible de dépasser
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la limite de 270°C au-dela de laquelle un assemblage perpendiculaire est habituellement perdu. Dans
ces conditions, il a été démontré que des lamelles ayant des performances similaires voir supérieures
a celles du recuit usuel sont possibles a environ 310°C pendant soixante secondes. Ce travail ouvre
des perspectives intéressantes qui motivent aujourd’hui un partenariat industriel cherchant a étudier
plus en détail ces phénomenes et a fournir un module de recuit capable de tenir les cadences
industrielles.

Ces premiceres informations sont utilisées pour réaliser un travail de compréhension lors de la
transposition d’une configuration surface libre vers une configuration en graphoépitaxie. Des
véhicules de tests ligne/espace, dont les énergies d’interface sont maitrisées via le greffage de
différents copolymeres en surface, sont utilisés pour étudier 'impact de ces différents confinements
chimiques sur la morphologie des lamelles. Cette étude confirme Iimportance de la
commensurabilit¢ des guides sur lorientation des lamelles. Dans les gammes de CDguide
disponibles, des multiplications allant de deux a six fois la densité initiale sont démontrées. Le taux
de remplissage des cavités de guides, évalué par AFM, se révele aussi un facteur d’importance
capitale dans la réalisation de lamelles adaptées en lithographie. I’approche avec une cavité de guide
proposant un mouillage préférentiel au bloc PS sur toutes ces surfaces, nommée oPS, est identifiée
comme la plus stable vis-a-vis de ces différents parametres. Une étude de caractérisation des défauts
dans I’épaisseur révele de plus que cette configuration propose une morphologie stable sur les onze
cavités qu’il est possible d’observer en simultané. Pour toutes ces raisons, cette variante «PS est
sélectionnée pour la suite de I’étude.

Celle-ci est reproduite a Déchelle d’une plaque 300mm qui offre la possibilit¢é d’un
échantillonnage statistique des lamelles (plus de 120pum de longueur de ligne analysée par plaque).
En utilisant les outils de métrologie définis dans le chapitre II, une étude de défectivité et de rugosité
des lignes dans cette configuration de graphoépitaxie est réalisée a ’échelle d’une plaque 300mm.
Globalement, ces résultats indiquent que les multiplications de densité a quatre et cinq fois celle
des guides sont les plus stables quelle que soit la métrique considérée. Toutes les données suivent
des tendances assimilables a des puits de potentiel (comparable a ce qui est accessible dans la
littérature des matériaux cylindriques) centrés sur les valeurs de CDguide commensurable a ce
matériau de 38nm de période. En utilisant les criteres de succes déterminés par I'industrie, des
zones de fonctionnement dans lesquelles un procédé stable peut exister (appelées fenétres de
procédé) sont identifiées. De manic¢re analogue aux résultats annoncés pour le procédé de
chemoepitaxie de référence (LiNe), la fenétre de procédé pour une multiplication 5 est bien plus
restreinte que pour une multiplication 4. Dans cette dernicre, la stabilité du CD de ligne (CDU =
1,2 nm), de la rugosité¢ (LWR < 2,4 nm), et de la défectivité (zéro défaut) sont suffisantes pour
amorcer un nouveau travail d’intégration visant a valider I'intérét et la pertinence de ce procédé.

Le Chapitre IV a porté sur le transfert de cette lithographie DSA dans un empilement
technologique en SiO,/SiN/Si (sur substrat SOI). L’objectif est double : il s’agit de comprendre
quels parametres de la lithographie DSA peuvent impacter les étapes de transfert, et aussi
démontrer que des dispositifs de transistors en nanofils fonctionnels peuvent étre réalisés par cette
méthode optimisée. L'utilisation d’un plasma en Ar/O; a démontré la possibilité d’obtenir un
masque de lignes PS a fort facteur de forme (1:3) qui conserve le dimensionnel et la linéarité des
motifs initialement structurés par DSA. En revanche, les premiers essais de transfert dans la couche
d’oxyde révelent deux problématiques. La premicre concerne le phénomene d’ondulation de ligne
imputable a la forte sensibilité, chimique comme mécanique, du matériau PS avec le plasma. Un
travail d’optimisation du plasma, non détaillé dans ce manuscrit, permet de limiter ce phénomene
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en jouant notamment sur la quantité de matiere déposée sur le masque PS pendant la gravure. Une
deuxieme problématique concerne la révélation de défauts dans la structure lamellaire a 'interface
profonde entre le CPB et la couche d’oxyde. Une mauvaise uniformité de profondeur de gravure
entre les lignes de PS indique que la couche de mouillage a cette interface n’est pas uniforme dans
sa composition et/ou son épaisseur. Cette structure variable est directement imputable au choix de
la configuration «PS, et les limitations qu’elle présente ne peuvent étre compensées avec les plasmas
disponibles au Leti.

Une section entiere aura détaillé étude et la mise en place d’'un procédé DSA amélioré congu
comme une variante du «PS directement transposable au travail de graphoépitaxie déja réalisé.
Celui-ci utilise la possibilité de modifier sélectivement les énergies de surfaces de matériaux CPB
greffables par application d’'une dose controlée de lumiere UV a longueur d’onde 172nm. Une
premicre étude du phénomene en surface libre est réalisée sur des films de PS-/-PMMA organisés
sur des surfaces de PS-~PMMA ou de hPS préalablement insolées par différentes doses d’UV.
L’étude associe observation de la modification de la morphologie des lamelles du CPB au suivi
par spectroscopie infrarouge de I’évolution de la composition du matériau greffé en fonction de la
dose d’insolation utilisée. Ce travail initial révéle quun phénomeéne de photo-oxydation est
responsable de la modification quantifiable et irréversible de I’énergie d’interface du film greffé par
augmentation de sa polarité, qui impact 'orientation de lamelles. Ainsi, il est démontré qu’a partir
d’un film greffé de hPS, le bloc du PS-5-PMMA mouillé a leur interface peut étre préférentiellement
le bloc PS (aucune dose), les deux blocs sans préférences (dose entre 200 m]/cm? et 250m]/cm?)
ou préférentiellement le bloc PMMA (2 pattir de 300 m]/cm?). De maniére analogue, un film de
PS-~PMMA naturellement non préférentiel peut forcer le mouillage du bloc PMMA lorsqu’il est
insolé a une dose supérieure a 100m]J/cm?.

L’adaptation de cette méthode a une structuration 3D (cas en graphoépitaxie) a été validé
expérimentalement et appuyée par une simulation qui autorise une intensité d’'UV deux a trois plus
importante sur les cloisons de guide (dont les matériaux sont absorbants a 172nm) que sur le fond
de tranchée. Ainsi, en partant d’une cavité entiecrement fonctionnalisée en PS-~PMMA greffé, il est
théoriquement possible de forcer le mouillage du bloc PMMA sur les cloisons tout en conservant
I'interface inférieure initialement « neutre ». Une étude systématique a démontré que la modification
des cloisons pour propager un alignement parallele au guide est effectivement possible pour des
doses supérieures 2 100 mJ/cm? En ce qui concerne l'interface inférieure, deux preuves indirectes
corroborent la théorie. Premi¢rement, des coupes transverses au MEB ne montrent pas de couches
de mouillage similaires au cas aPS. Deuxiemement, I'application du plasma de retrait du bloc
PMMA (Ar/O2) ne révele plus la présence de défauts d’interface dans les configurations exposées
a une dose minimale de 180 mJ/cm?.

Cette méthode de graphoépitaxie « assistée par les UV », qui fait 'objet d’une publication en
cours de soumission, est utilisée pour réaliser 'intégration précédemment discutée. Les différents
résultats morphologiques sont confirmés lorsque les multiples étapes de transfert permettent 7 fine
de réaliser les nanofils désirés avec des dimensions maitrisées. Luniformité du CD de ligne et la
rugosité LWR apres DSA sont prometteuses (inférieure ou égal a 2nm (30)). Un travail
d’optimisation reste néanmoins nécessaire au vu de la rugosité LER bien au-dessus des limites
fixées par 'ITRS. Aussi, lorsque les nanofils de silicium sont observés a I’échelle d’'une plaque
300mm, I'impact des problématiques de remplissage constaté au niveau DSA est observé et reste a
adresser en tant qu’obstacle a 'obtention d’un véritable procédé industriel.

Les perspectives de ce travail sont envisagées dans 'optique de réaliser un procédé uniforme,
reproductible et rapide en adéquation avec les exigences industrielles. Elles peuvent s’orienter selon
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plusieurs thématiques liées aux techniques de transfert, aux méthodes d’intégration, et aux
matériaux CPB :

Gravure plasma

Du point de vue de la gravure, un travail d’optimisation est a prévoir pour chacune des étapes
de transfert du procédé développé dans le chapitre IV. La stratégie a adopter est maintenant
d’évaluer a chaque niveau (niveau masque PS, niveau oxyde, niveau nitrure, niveau silicium) les
performances en termes de CDU et de rugosité, et de s’en servir comme indicateur pour optimiser
les paramétres plasma en conséquence (puissance source et bias, ratio des gaz, pression de la
chambre). Plus particulierement, la méthodologie par PSD mise en place au niveau DSA pourrait
étre appliquée a toutes ces autres étapes pour associer les variations de rugosité a des régimes de
fréquence précis et ainsi dissocier la contribution des différents parametres plasma.

Aussl, les résultats de renforcement de la tenue mécanique du masque de PS grace 'application
d’un plasma HBr sont prometteurs. Une étude des phénomeénes précis mis en jeu pendant
Iexposition du matériau aux espéces et aux rayonnements de différents plasma « cure »
(notamment plasma Hy) peut étre réalisée au Leti. En paramétrant Iénergie de ces VUV photons,
il sera en effet possible de dissocier les différents mécanismes mentionnés dans la littérature
(facettage, réticulation et lissage).

Graphoepitaxie et le challenge « isodense »

Du point de vue de la lithographie DSA, un travail approfondi doit étre mené pour comprendre
en détail les causes des variations d’épaisseurs constatées lors du dépot du copolymere a blocs 1.38.
Les morphologies exotiques générées par ces variations empéchent actuellement d’obtenir 100%
des structures nanofils N1-1 uniformes et fonctionnelles a travers une plaque 300mm. Une solution
a envisager peut s’inspirer d’une étude similaire a celle de Y7 ez a/. [YBGV15]. Ce travail incorpore
dans le masque de lithographie des structures creuses « d’assistance », trop petites pour que le DSA
génere des structures transférables, mais qui permettent une rétention de matiere. Ce phénomene
améliore le profil de remplissage localement autour de chaque structure utile, de maniére adaptée
et ciblée.

Dans Pl'intervalle, la problématique de remplir uniformément (par une unique étape d’enduction
centrifuge) des structures de hauteurs et de densités variables avec le PS-4-PMMA a déja été posée
plus tot dans le chapitre IV et reste critique a ce stade. En effet les transistors présents sur une
plaque 300 mm sont déclinés en de nombreuses variantes de longueur, de densité et de hauteur
selon les spécificités de leur fonctions électriques. Des moyens sont déja mis en ceuvre au Leti pour
s’affranchir des problématiques de remplissage des cavités de guides en mettant en place une
méthodologie de sur-remplissage.

Cette solution a en effet déja été développée parvles équipes de lithographie et de gravure du
Leti [PGST15] dans le cadre de la graphoepitaxie du PS-4-PMMA a morphologie cylindrique pour
la conception de VIA de contact. Appelée « procédé de planarisation », 'idée consiste a déposer
volontairement le copolymeére a blocs en épaisseur excédentaire sur la plaque comme présenté sur
le schéma de la figure P-1. Cette épaisseur est suffisamment élevée pour estomper les effets de
densités des motifs a remplir. Une gravure plasma peu sélective, dite de planarisation, vient
consommer le film polymeére de maniére uniforme sur toute la plaque jusqu’a détecter la surface
caractéristique des motifs de guide (matériau SIARC). Ainsi, tous les motifs sont remplis a 100%
indépendamment de leur densité et de leur hauteur.
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1. Guides SIARC/SOC 2. Dépot CPB cylindrique 3. Auto-assemblage 4. Retrait surépaisseur

m mﬁ’ - mmm

Isolated guide Dense guide Isolated guide  Dense guide Isolated guide Dense quide
N Neutrallayer T LN

Isolated guide Dense guide
SIARC  SOC Substrate

Figure P-1 Schéma de principe de la planarisation pour la graphoepitaxie de contact. Les images
CDSEM vues de dessus sont réalisées en surface des plaques aux étapes 3 et 4 [PGST15].

Des tests complémentaires ont permis de conclure que ce procédé ne peut pas étre appliqué tel
quel dans le cas de la graphoepitaxie d’'un matériau copolymere a blocs de morphologie lamellaire.
En effet, comme le montre les images de la figure P-2, avec ces matériaux, ’épaisseur excédentaire
au-dessus des structures d’intéréts s’organise en lamelles de PS et de PMMA hors du plan et non
dirigée.

Figure P-2 Image CDSEM vue de dessus montrant ’assemblage du copolymére 1.38 déposé en
épaisseur excédentaire (3w% a 1000rpm) au-dessus des motifs ligne /espace de graphoepitaxie (enviton
50nm de copolymere au-dessus des motifs).

Les lamelles orthogonales de PS indésirables présentes a I'interface entre la surépaisseur et les
motifs de graphoepitaxie persistent en fin de gravure de planarisation comme le montre 'image de
la figure P-3. Des résultats variables ont été obtenu étant donné la forte dépendance de la vitesse
de gravure vis-a-vis de la densité des motifs a graver. Le résultat de la figure P-3 montre que les
lamelles PS indésirables sont effectivement retirées au-dessus des tranchées moins larges et plus
nombreuses. Cependant, pendant la gravure de ces lignes orthogonales, le plasma peut facilement
accéder aux lamelles organisées parallelement dans le guide sous-jacent. Les lignes de PS sont déja
endommagées (CD plus fin, chute de motifs) alors que la gravure du bloc PMMA n’a pas encore
eu lieu. Cette configuration en lamelles croisées, ou orthogonales, rend techniquement complexe
la réalisation d’un procédé de gravure de planarisation capable de s’arréter précisément a 'interface
entre les guides et I’épaisseur excédentaire.
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Lamelles PS orthogonales au dessus de Dispariations des lamelles orthogonales
celles alignées dans le guide pour une densité supérieure de guide.

Figure P-3 Résultat aprés application du plasma de planarisation sur épaisseur excédentaire de L38.
Sur I'image de gauche, des structures de PS orthogonales provenant de la surépaisseur ont subsisté. Sur I'image de
droite, des motifs de CDguide plus faible et plus dense sont gravés plus vite, ce qui permet le retrait de ces structures
parasites mais endommage aussi les motifs PS alignés dans le guide.

Une solution a ce probléme serait d’empécher I'apparition des structures lamelles hors du plan
dans la surépaisseur. Une étude est en cours au Leti pour élaborer un matériau de surface fortement
préférentiel pour un des deux blocs. Déposé sur cette épaisseur excédentaire, il serait capable de
faire se propager un assemblage des lamelles dans le plan, a 'image du travail sur les « top-coat »
déja bien illustré dans la littérature et discuté dans le chapitre I.

Une autre solution explorée dans ce travail de these serait d’utiliser la modification de I’énergie
d’interface CPB/air a haute température comme discuté dans le chapitre II1. Un effet, lorsque le
copolymere 1.38 est porté a des températures de recuit supérieures a 270°C, Porientation des
lamelles est modifiée. Comme le montre la figure P-4, a ces températures une partie de la
morphologie de la surépaisseur n’est plus visible (lamelles organisées dans le plan). Des tests de
gravure sont en cours pour déterminer si 'orientation des lamelles a l'intérieur des guides est bien
préservée lorsque cette surépaisseur est retirée. De plus, pour une méme température mais un
remplissage plus faible, il apparait que I'alignement dans les guides est conservé, ce qui valide que

la Topr n’est pas nécessairement atteinte.
Taux de remplissage guide > 100% Taux de remplissage guide = 100%

[ ¥ 4

Figure P-4 Images CDSEM vue de dessus montrant que, si le recuit d’assemblage est de 280°C, le
comportement du L38 change selon sile CPB est a Pintérieur des guides (remplissage 100%) ou au-dessus
(remplissage > 100%).
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Graphoepitaxie : rendement et versatilité

Il s’agirait de concevoir un module UV spécifiquement dédié au procédé de graphoepitaxie
capable d’assurer de fortes doses (environ 200m]J/cm?) de maniere uniforme sut toute une plaque
300mm en un temps beaucoup plus court (<60sec) que ce qui est réalisable aujourd’hui sur les
pistes du Leti (environ 400sec). Des discussions sont en cours avec des équipementiers pour étudier
la conception d’une lampe UV dédiée plus puissante.

Enfin, le procédé UV permettrait d’envisager la possibilité d’effectuer la modification par
insolation sur des zones présélectionnées de la plaque (par exemple avec un scanner 193nm). Il
serait alors possible de promouvoir différents types d’alignements (parallele ou perpendiculaire aux
cloisons) a partir d’'une seule étape de lithographie DSA, ce qui augmente considérablement sa
versatilité et son intérét. Ce point est d’autant plus intéressant si 'on considére d’adapter ce procédé
UV a un matériau de morphologie cylindrique. Les différents environnements de mouillage qu’il
est possible de générer pourraient en effet induire la structuration de motifs ligne/espace (cylindres
couchés dans le plan) ou contact (cylindres alignés hors du plan) sur une méme plaque a partir d’un
seul matériau, d’'une seule étape de lithographie, et d’'une seule série de gravure.

Matériaux : mélanges binaires et résolution sub-10nm

Dans la continuité du travail exposé dans cette these, les mélanges binaires de CPB lamellaires
peuvent étre directement étudiés dans les conditions de graphoépitaxie optimisées. Pour rappel,
ces matériaux ont démontré en surface libre des cinétiques améliorées qui permettent d’obtenir des
structures moins défectueuses, plus rapidement. Cette étude pourra se concentrer sur la
détermination des fenétres de procédé de ces mélanges en suivant la méthodologie développée
pour le L38. Il pourra étre observé si les bénéfices constatés en surface libre se retrouvent
effectivement en graphoépitaxie et de comparer I’étendue et la stabilité des fenétres de procédé par
rapport a celles du matériau PS-/-PMMA utilisé dans le cadre de cette these. A Pécriture de ce
manuscrit, seuls des premiers tests non concluants ont pu étre réalisés. Il apparait en effet que
Iutilisation de mélanges de période Lo a 38nm ne suivent pas exactement les mémes regles de
commensurabilité par rapport au matériau 1.38 standard.

Dans Poptique de démontrer la pérennité de ce procédé DSA par graphoépitaxie, il serait
pertinent de tester son efficacité avec des matériaux plus résolvants qui seront nécessaires pour
atteindre les dimensions critiques des nceuds technologiques 7nm et au-dela. Dans un premier
temps, une gamme de matériaux PS-/-PMMA lamellaires de période 22nm (L22) fourni par
ARKEMA a récemment été développée. Les matériaux étant tres similaires a ceux utilisés jusqu’ici,
toutes les méthodes de controle des interfaces développées dans cette thése restent valides. Pour
atteindre des résolutions encore plus faibles, des matériaux « high y » peuvent aussi étre envisagés.
Le cas du matériaux lamellaire PS--PMMA modifié (écrit m(PS-0-PMMA), le détail de la
composition des chaines polymeéres est confidentiel) a 18nm de période, développé conjointement
par ARKEMA et la sociét¢ BREWER SCIENCE est particulicrement attractif pour les mémes
raisons que le L.22. Cependant, et dans les deux cas, les tests en graphoépitaxie exigeront de
réévaluer les épaisseurs des empilements technologiques. En effet, avec la diminution de la période
Lo, le facteur de forme imposé au masque PS dans 'empilement actuel serait supérieur a 1:10. Or
les problématiques de transfert déja démontrées pour le .38 ne feront que s’accroitre avec le facteur
de forme. Dong, il est nécessaire d’envisager des hauteurs de masque PS plus faibles (autour de
20nm), ce qui par conséquence doit faire diminuer ’épaisseur des couches de masques durs (SiO»,
SiN, TiN...) a ouvrir par gravure plasma.
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Des évaluations préliminaires d’auto-assemblage ont déja pu étre réalisées avec du 1.22 et du
m(PS-0-PMMA) dans des structures de guides ligne/espace de faibles topographies
(respectivement dans du SIARC a 30 nm, et dans du SiO a 25 nm). Comme le montre la figure P-
5, des alignements prometteurs sont obtenus et valident 'intérét de reproduire pour ces matériaux
les études morphologique et statistique présentées dans cette these.

g az. ;Aﬁ

Figure P-5 Images CDSEM en vues de dessus démontrant la possibilité d’adapter le systéme de
graphoépitaxie a des CPB plus résolvants. A gauche, un PS-5-PMMA de 22nm de période organisé dans un
guide SiARC de 30nm de hauteur. A droite, un PS-5-PMMA modifi¢ de période 18nm organisé dans un
guide en SiO2 de 25nm de hauteur.

Enfin, une seconde étude préliminaire d’un autre type de matériaux « high y » a récemment été
lancée pour démontrer 'intérét d’une étude plus poussée. 1l s’agit d'un PDMSB-4-PS lamellaire de
période 20nm. Dans ce cas la nécessité de controler parfaitement I’énergie de surface des guides
est diminuée tant la forte différence d’énergie entre les blocs génere naturellement un mouillage
préférentiel sur les cloisons. En revanche, contrairement au cas PS-,-PMMA, T'interface entre le
CPB et I'air n’est plus non préférentielle et les motifs lamellaires sont généralement organisés dans
le plan. Une piste prometteuse a été développée par le laboratoire CNRS L'TM [LFMN17] avec la
collaboration du Leti. I’approche, inspirée de la méthode de planarisation décrite plus tot, consiste
dans un premier temps a déposer le matériau PDMSB-4-PS en surépaisseur de maniére a remplir
uniformément toutes les structures de guides, indépendamment de leurs densités. Le recuit
thermique est effectué a cette étape. A ces épaisseurs de dépot, I'interface avec air est éloignée des
guides et les lamelles peuvent s’orienter hors du plan dans les cavités. La figure P-6 présente une
coupe transverse FIB-STEM démontrant 'orientation dépendante de la distance a l'interface avec
Pair.

Pour permettre la planarisation du matériau sans endommager les lamelles PDMSB organisées
dans les guides, une étape d’insolation UV (dose supérieure 2 300m]/cm?) a été réalisée sur les
pistes 300mm du Leti. La résistance du bloc PDMSB au plasma peut étre augmenter sous
rayonnement UV [LFNA17]. Ainsi, une gravure sélective au PDMSB a pu étre appliquée pour a la
fois retirer la surépaisseur et les lamelles de PS dans les guides, laissant zz fine des structures de
PDMSB alignées et non endommaggées, utilisables pour le transfert. Cette preuve de concept est
prometteuse et pose la question de savoir s’il est possible de controler sélectivement les lamelles de
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PDMSB conservées apres gravure grace au choix d’une dose d’UV appliquée dans une zone spatiale

prédéterminée (par un masque de lithographie par exemple).

Retrait surépaisseur+ PS

Caractérisation aprés dépot
FET) I ER

S
N
N
PS )
1 \‘ 19nm
l >
\
' pomseS | 50nm

X=0.3um

Figure P-6 Image FIB-STEM transverse (avant planarisation, a gauche [LFNA17]) et CDSEM vue de
dessus (apres planarisation, a droite) faisant la preuve de concept d’une intégration 300mm possible d’un
PDMSB-b-PS lamellaire en graphoépitaxie. Des statistiques sur I'image en scan rectangulaire sont fournies.
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Annexe 1: |la gravure plasma

La gravure par plasma consiste a reproduire, ou transférer, le motif dessiné par lithographie dans
la couche active d’un dispositif. Elle permet en effet de réaliser les motifs submicroniques avec une
grande précision et dans tous les types de matériaux (métaux, diélectrique, polymeres...).

Premicrement, le gaz implanté dans la chambre de gravure contient en général un gaz noble
(Argon, hélium) et d’autres especes gazeuses choisies pour la capacité a réagir avec le matériau a
graver. Lorsque la source de radiofréquences (RF) est activée, un champ électrique alternatif
s’établit et force les électrons du gaz a suivre ses oscillations. De nombreuses collisions entre les
especes sont ainsi provoquées : les électrons dissocient les molécules gazeuses en ions réactifs, en
especes neutres et en nouveaux €lectrons. Ces dissociations en entrainent d’autres pour créer une
avalanche d’ionisation qui s’arréte a un seuil fixé par la densité du plasma et la puissance source.

L’importante différence de masse entre électrons et ions entraine un déséquilibre de charge dans
le plasma puisque les électrons possédent un libre parcours moyen beaucoup plus important. Pour
conserver la neutralité électronique du plasma, les surfaces en contact avec celui-ci se chargent
négativement et créent a linterface une gaine de déplétion électronique qui établit un champ
électrique opposé a la fuite des électrons en dehors du plasma. Les ions parvenus jusqu’a cette gaine
sont alors accélérés et bombardent le matériau cible. Deux mécanismes de gravures peuvent alors
s’établir : la gravure physique et la gravure chimique.

e Ja gravure physique intervient lorsque les ions parvenus jusqu’a la gaine sont accélérés sur le
matériau cible et gagne en énergie. Lorsque I'ion atteint la surface, il est neutralisé et libere son
énergie dans les atomes de surface. L’énergie accumulée dans la gaine (environ 100eV) est
suffisante pour arracher des atomes en surface et les propulser vers I'intérieur de la chambre :
C’est la pulvérisation physique par bombardement ionique. Les gaz rares produisent des ions
tres énergétiques qui sont couramment utilisés pour réaliser des gravures physiques (exemple
de Pargon). La directivité du flux d’ions assure a la gravure physique un caractere anisotrope
mais présente le défaut de graver indifféremment tous les matériaux directement atteignables
par le flux d’ions (ce qui empéche de graver sélectivement).

e Ja gravure chimique se produit lorsque les neutres créés par dissociation atomique dans le
plasma sont des espéces réactives vis-a-vis des atomes du matériau a retirer. Les neutres réactifs
s’adsorbent sur le matériau et réagissent avec les atomes en surface pour créer des produits
volatiles. Ces produits une fois désorbés vont étre évacués par le systtme de pompage de la
chambre. Les nombreuses réactions en surface consomment peu a peu le matériau et le grave.
Lefficacité de cette gravure dépend en grande partie de la réactivité entre les neutres et le
matériau a graver. Il faut également que les produits de réactions soient stables et volatiles pour
qu’ils se désorbent et soient évacués. Le choix des gaz qui forment le plasma est donc a adapter
pour retirer sélectivement un matériau. Par exemple, le choix de chimies fluorocarbonnés est
trés utilisés pour la gravure d’oxyde de silicium parce qu’elles peuvent former de nombreux
composés de réactions volatiles tels que SiFF2, SiF4, CO, CO2...

Les gravures plasma utilisées dans cette thése combinent ces deux mécanismes. Le
bombardement ionique tres énergétique accélere la cinétique de réactions des neutres sur la surface.
C’estla gravure chimique assistée par les ions. L’énergie apportée permet de réduire les énergies
d’activations aux réactions et d’augmenter la migration des especes. Le bombardement physique
facilite les réactions en brisant des liaisons et en créant des défauts ; il facilite 'adsorption et la
désorption des especes et nettoie la surface ce qui maximise le nombre de site d’adsorption.
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Annexe 2 : mesure de rugosité avec le logiciel «xDGmage»

Une série d’image est téléchargée dans le module dédié «rugositér. La fenétre de sélection permet
de choisir quelles images traiter et lesquelles mettre de coté (défauts, erreurs...). Ensuite, trois étapes
sont a paramétrer manuellement par I'utilisateur lors de la premiere utiliation. Pour une utilisation
ultérieure sur des images du méme type, ces parametres peuvent ¢tre sauvegardés dans une recette
pour application automatique.

Premier parametre, I'étape de «seeding» consiste a isoler les éléments lignes du reste de I'image
en appliquant un seuillage du niveau de gris. Chaque élément identifié comme une ligne est marqué
d’un point rouge, un «seed». On peut vérifier le nombre de seed automatiquement sur chaque
image, et exclure des mauvais points par différents moyens (exclusion de bord, fusion de point,
exclusion par taille).
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Lorsque les lignes sont bien identifiées, la seconde étape consiste a définir les boites de mesures
autour de chaque «seed». Les paramétres utilisés suivent les régles discutées dans la Chapitre II.
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Enfin, une fois les boites de mesure définies, le calcul des PSDs expérimentales peut étre
appliqué pour la LWR et/ou la LER, puis ajusté a la PSD modélisé. Les parameétres du modele
peuvent étre modifiés pour s’adapter aux différentes configurations de la fonction d’auto-
corrélation. Pour cette étude sur le PS-0-PMMA, ces parametres sont fixes et inchangés. Tout les
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parametres de sortie sont accessibles sur l'interface et peuvent étre transcrit dans un ficher excel.
Ces parameétres sont, pour chaque ligne individuelle : le CD moyen, la LWR/LER(30) et la
LWR/LER extraite par PSD. Ces valeurs sont aussi fournies en moyenne sut 'image entiére.
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Annexe 3: suivi de 'uniformité des CDguide pour les dispositifs N1-1

Mesure Puce CDguide_Litho (nm) | CDguide_MasqueDur (nm)
# (R,C) N1-1
1 -05, 04 157,97 165,99
2 -05,-01 156,96 163,78
3 -05, -06 157,19 164,67
4 -02,-05 158,06 164,15
5 -02,03 157,08 165,89
6 00, 07 156,61 165,71
7 00, -01 159,26 164,48
8 00, -09 157,64 164,01
9 02,03 156,33 163,46
10 02, -05 155,06 164,55
11 04,-01 158,92 165,83
12 05, -06 155,54 163,93
13 07,-01 154,55 166,58
14 05,04 157,16 163,77
Maximum 159,26 166,58
Minimum 154,55 163,46
Moyenne 157,02 164,77
Max-Min 4,71 3,12
3 Sigma 3,06

4,06

Figure A-1 Exemple d’un tableau de suivi du dimensionnel des structures de guide (masque SNO2)
aprés leur création dans le niveau résine (en orange) puis une fois transférés dans le masque dur
SiARC/SOC (en vert). Des images CDSEM en vue de dessus illustrent les mesures effectuées.
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Annexe 4 : étude de la morphologie en coupe du procédé aPS

Site #1

Site #2
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Site #4
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- 1
12nm

Motif{ 56416

Figure A-2 Images en coupe transverse observées par microscopie électronique a balayage du méme
motif N1-1 sur différentes puces d’une méme plaque 300mm. Les deux images encadrées en bleues
correspondent au méme motif obsetvé avec un angle a 20° ou 90°.
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Annexe 5: spectre FTIR d’un film de PS-r-PMMA modifié par UV
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Figure A-3 Spectre infrarouge obtenu en réflexion multiple d’un film de PS-~PMMA greffé a 7 nm
d’épaisseur sur silicium et insolé avec différentes doses de lumiére UV a 172nm (les doses, indiqués dans la
légende, sont en mJ/cm?). A titte de comparaison, le spectte d’un film de hPS greffé, non exposé aux UV,
est aussi reporté.
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Annexe 6: simulation de la dispersion d’intensité UV dans une cavité oxyde
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Figure A-4 Simulation de Pintensité

X(um)

relative (UV a 172nm) pergue a Pintérieur d’une structure de guide

en oxyde de silicium. Le matériau étant transparent a cette longueur d’onde, il n’est pas possible d’obtenir
une décroissance uniforme du signal dans la cavité comme dans le cas d’un guide en SiARC/SOC (quelles
que soit les dimensions du guide).

Annexe 7: graphoépitaxi
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B. Modification UV intermeédiaire du
hPS qui lui permet de développer une
interface non préférentielle avec les
deux blocs.

C. Modification optimale, I'alignement
paralléle des lamelles est retrouvé
(cloisons préférentielle au bloc
PMMA)

Figure A-5 Images CDSEM représentatives de la modification de ’alignement des lamelles du 1.38 dans
les tranchées de guides en fonction de la dose d’UV (172nm) appliquée sur le matériau hPS greffé sur ses
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