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Traitements plasmas Post Gravure pour l’intégration des matériaux SiOCH poreux dans les interconnexions en microélectronique
La miniaturisation des circuits intégrés permet à la fois d’augmenter les performances mais aussi de réduire leur coût. Cependant, cette réduction des dimensions provoque la prépondérance du temps de transit dans les interconnexions devant le temps de commutation des transistors. Ainsi, un matériau diélectrique de plus faible permittivité de type SiOCH poreux est intégré malgré une sensibilité plus élevée au plasma de gravure.  

Ce travail de recherche s’intéresse au développement de procédés plasmas in situ réalisés après la gravure de l’empreinte de la ligne métallique dans le diélectrique poreux. Ces traitements, utilisant des chimies réductrices, oxydantes et à base d’hydrocarbures, ont pour but de 1) limiter la croissance de résidus qui provoquent parfois des pertes de rendement dans le cas de l’utilisation d’un masque dur métallique et 2) limiter la diffusion de la barrière métallique en TaN/Ta. Cependant, ces traitements (NH3, O2, CH4, H2) ont été optimisés afin de ne pas augmenter la modification induite par l’étape de gravure seule.

La caractérisation de la modification induite dans le diélectrique situé sur le fond et les flancs des lignes par les plasmas a été effectuée notamment en développant des techniques de caractérisation spécifiques. Ainsi, l’ensemble des traitements plasma induisent tous une couche modifiée dans le matériau avec des caractéristiques différentes sur le fond et les flancs (composition de surface, épaisseur, perméation…). Le traitement à base de méthane limite la croissance de résidus sans modifier le diélectrique plus que l’étape de gravure. Ce procédé a été implémenté en production par l’entreprise STMicroélectronics.
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Post Etch Plasma Treatments used for Porous SiOCH Materials Integration for Interconnects in Microelectronics Technologies
The decrease of the integrated circuits size lets to increase the performances and reduce the manufacture costs. However, this shrink causes the preponderance of interconnect delay compared to the transistor commutation time. Despite a high sensibility to plasma exposure, a porous SiOCH dielectric material with a lower k-value is implemented.


This work focuses on the development of in situ plasma treatments performed after the etching of the imprint of metallic line into the dielectric material. These treatments, based on reductive, oxidizing and hydrocarbon chemistries, aim to 1) limit the residues formation in the case of a metallic hard mask which can cause yield losses and 2) limit the diffusion of the metallic barrier into the dielectric material. However, these treatments (NH3, O2, CH4, H2) have been optimized so as to not increase the modification induced by the etching step.


The characterization of the dielectric material modification, induced by the treatments, at the bottom and the sidewalls of the trenches has been performed using new or optimized techniques. Thus, with all the plasma treatments, a modified layer is observed on both bottom and sidewalls of the trenches with different characteristics (thickness, permeation, surface composition…). The methane based plasma treatment limits the growth of metallic residues without increasing the modification induced by the etching step. This treatment has been implemented in production at STMicroelectronics.
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Introduction générale

En microélectronique, la miniaturisation des circuits intégrés est un leitmotiv qui permet à la fois d’augmenter les performances des circuits intégrés mais aussi de réduire leur coût. Cependant, les performances d’un circuit intégré vont certes être conditionnées par le nombre de transistors qu’il contient, mais aussi par le temps que met le signal pour y être acheminé et traité. Or, on peut voir qu’avec la miniaturisation, le temps de transit dans les interconnexions est devenu prépondérant devant le temps de commutation des transistors à partir des générations technologiques inférieures à 200 nm.

Un des points bloquant de l’évolution de la microélectronique est donc la diminution du délai induit par les interconnexions. Pour s’en affranchir, deux voies sont envisageables : d’une part réduire la résistivité du cuivre et d’autre part diminuer la permittivité relative du matériau diélectrique.

Pour cela, l’oxyde de silicium qui était le matériau diélectrique de référence a été tout d’abord été dopé pour abaisser sa permittivité puis de la porosité y a été introduite. Cependant, l’intégration de ces matériaux poreux pose de nombreux problèmes technologiques qui sont liés à la porosité qui les rendent très fragiles chimiquement et mécaniquement lors de leur exposition aux étapes technologiques de fabrication et en particulier aux plasmas. 

Ainsi, il est nécessaire de caractériser la modification du matériau afin de comprendre les mécanismes de modification du matériau diélectrique par les plasmas et de développer des solutions pour l’empêcher ou tout du moins limiter cette modification. En effet, il est donc important de ne pas dégrader le matériau pour conserver son avantage lié à l’introduction de porosité qui est sa faible permittivité.

Ce travail de recherche s’intéresse donc au développement et à l’optimisation des procédés par plasma liés à la réalisation de l’empreinte de la ligne métallique dans le diélectrique poreux de type SiOCH. L’approche de ce travail consiste à caractériser le plus précisément possible la modification induite par les plasmas sur le fond et les flancs des motifs de SiOCH  pour mieux optimiser les procédés plasmas. Pour cela, nous allons développer de nouvelles techniques et optimiser des techniques existantes. La gravure par plasma en chimie fluorocarbonée du diélectrique poreux pour définir l’empreinte de la ligne conduit à de nombreux problèmes d’intégration. Nous allons donc développer des traitements post gravure utilisant des chimies oxydantes, réductrices ou à base d’hydrocarbures pour résoudre ces points bloquants.

Dans le premier chapitre, nous introduirons et définirons les notions utiles à la compréhension de ce travail de thèse. En particulier, nous présenterons la microélectronique et plus précisément les interconnexions en termes d’architecture, d’enjeux et de difficultés rencontrés pour les réaliser.

Le deuxième chapitre de ce manuscrit, sera consacré au dispositif expérimental mais surtout à l’optimisation et au développement de techniques de caractérisation de la modification du SiOCH déposé en minces (représentant le fond de motifs) et sur les flancs de motifs de SiOCH. Les matériaux utilisés seront aussi décrits en détails. 

Dans le troisième chapitre, nous caractériserons la caractérisation du SiOCH, situé sur le fond et les flancs de SiOCH induite par les plasmas de gravure fluorocarbonées et les traitements post gravure à base de NH3, O2, CH4/N2 et H2/Ar. Ces traitements plasmas sont le fruit d’une optimisation qui a été effectué au début de la thèse, visant à minimiser la modification du SiOCH pour qu’ils puissent être compatibles avec une éventuelle intégration en production.

Enfin, dans le quatrième et dernier chapitre, nous étudierons principalement comment les traitements plasmas post gravure permettent de s’affranchir d’un point bloquant pour les générations technologiques en cours de développement et futures. 

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une collaboration étroite entre les équipes de gravure du  Laboratoire des Technologies de la Microélectronique (LTM-CNRS), du  Laboratoire des Matériaux et Modules Avancés du CEA-Leti-Minatec et  l’équipe de « R&D Gravure » de STMicroelectronics.
Chapitre 1. Introduction

1.I. Les interconnexions en  microélectronique
1.I.1. Histoire de la microélectronique

La microélectronique est la réduction à l’échelle microscopique des circuits électroniques. Ce terme englobe à la fois la conception des circuits intégrés et leur réalisation. Cependant, le mot nanoélectronique, plus en vogue actuellement, semble le remplacer peu à peu car les éléments de base de la microélectronique ont atteint une échelle nanométrique.
L’histoire de la microélectronique commence en 1904 lorsque John Alexandre Fleming invente le premier tube à vide permettant une commande tout ou rien du courant : la diode. Mais dès 1906, l’ingénieur américain Lee De Forest invente la triode en insérant une troisième électrode qui à l’avantage de pouvoir contrôler l’intensité du courant transmis. Le tube à vide a longtemps été le seul composant actif existant. Malgré les gains significatifs apportés par cette technologie, les tubes à vide ont vite été limités par un volume trop important, une forte consommation de courant, un important dégagement de chaleur et une fragilité excessive. La solution à tous ces problèmes fut résolue en 1948 lorsque John Bardeen, Walter Brattain et William Shockley inventèrent le transistor. Le déplacement des électrons ne s’effectue plus dans le vide, mais dans un matériau solide qui peut conduire les électrons : le semi-conducteur. Cependant, le câblage de ces éléments actifs est complexe et encombrant. En 1958, l’invention du circuit intégré par Jack Kilby et Robert Noyce résolut ce problème [1]: les transistors, directement réalisés à la surface d’un morceau de silicium, sont reliés entre eux grâce à des connexions métalliques dessinées par photogravure sur ce même morceau de silicium. La miniaturisation des transistors n’a alors plus de limites.
En effet, dès 1965, Gordon E. Moore observe que sur la période 1960-1965, le nombre de composants par circuit intégré double tous les ans et que la diminution du coût de production par composant devrait assurer un taux de croissance similaire au moins pour les dix années suivantes [2].  En 1975, Moore revoit néanmoins son estimation à la baisse en prédisant le doublement du nombre de transistors par microprocesseur tous les deux ans [3]. Depuis lors, le développement effréné de la microélectronique réussit à suivre cette constatation de G. E. Moore (Figure 1‑1).
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Figure 1‑1 : Comparaison entre la Loi de Moore et les processeurs Intel
Les microprocesseurs actuellement proposés par Intel comptent aujourd’hui quelques huit cent millions de transistors par centimètre carré. Ces circuits intégrés sont fabriqués sur des disques de silicium monocristallins appelés « plaquette » ou « wafer » en anglais. Plusieurs circuits identiques sont fabriqués en même temps sur une même plaquette. La taille de ces plaquettes a progressivement augmenté pour passer d’un diamètre de 50 mm en 1970 à 300 mm aujourd’hui. Cette augmentation de dimension de la plaquette a permis d’accroître le nombre de circuits fabriqués en même temps, de limiter la perte de surface à la périphérie des plaquettes, d’augmenter la productivité tout en réduisant les coûts. Ainsi, il est aujourd’hui question de passer à des plaquettes de 450mm de diamètre. Cette évolution reste cependant encore fortement sujette à controverses : adapter les usines de fabrication au traitement de telles plaquettes représente un investissement colossal à compter en milliards de dollars [4] et pose la question de la rentabilité de cette évolution.
Afin d’anticiper l’évolution du marché et de planifier les besoins technologiques pour la production de circuits intégrés, la Semiconductor Industry Association (SIA) édite un cahier des charges prévisionnel de développement de 1977 à 1990. Puis, à partir de 1990, c’est un consortium d’industriels internationaux qui fixe les objectifs de développement sous le nom d’ITRS (National Technology Roadmap for Semiconductors) [5]. On voit par exemple sur le Tableau 1‑1 que l’ITRS prévoit pour 2013 des dimensions de 32 nm pour le demi pas d’une cellule DRAM (c’est la demi distance entre deux lignes métalliques sur une cellule de mémoire DRAM). Cette unité de mesure a longtemps été utilisée pour définir le « nœud technologique », car elle correspondait au plus petit motif qui pouvait être défini sur un circuit. 

Tableau 1‑1 : Prédictions des dimensions des circuits intégrés pour les générations futures [5] 
	Année de production
	2009
	2010
	2011
	2012
	2013
	2014
	2015

	DRAM ½ période (nm)
	50
	45
	40
	36
	32
	28
	25

	Longueur de grille (nm)
	20
	18
	16
	14
	13
	11
	10

	Nombre de niveau de métal
	12
	12
	12
	12
	13
	13
	13


La loi de Moore est en fait auto-entretenue par l’ITRS. Mais des limites physiques entraînent l’apparition de difficultés technologiques de plus en plus nombreuses à chaque réduction dimensionnelle. Cependant, ces limites physiques pourront être repoussées grâce à l’innovation mais tout cela a un coût qui finira par limiter le développement de la microélectronique [6]. A l’avenir une compétition aura lieu entre les moyens financiers mis en jeux et le coût de l’énergie qui risque d’augmenter exponentiellement [7, 8].
1.I.2. Les interconnexions dans un circuit intégré

Les circuits intégré (Figure 1‑2) sont constitués de ce qui est communément appelé le «Front End Of Line» (FEOL)  et le «Back End Of Line» (BEOL). Les noms proviennent de la chronologie de fabrication des étapes technologiques effectuées en production.
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Figure 1‑2 : Schéma représentatif d’un circuit intégré
· Le «FEOL» englobe la partie active (les transistors) des circuits intégrés. Elle est située au plus prêt de la plaquette de silicium.
· Le «BEOL» quant à lui regroupe la partie passive des circuits intégrés. Il s’agit des interconnexions permettant d’alimenter et commander les parties actives. Les interconnexions sont séparées en plusieurs niveaux horizontaux, appelés « Niveaux de Métal x » ou « Métal x » pour le niveau x. Un niveau de métal est constitué de lignes métalliques horizontales et deux niveaux de métal sont reliés par des interconnexions verticales nommées trous (terme anglais « via »). En 2009, les circuits intégrés comportent 12 niveaux de métal comme le prévoit l’ITRS (Tableau 1‑1). Les caractéristiques de chaque niveau sont adaptées à la fonction en termes de matériaux et de dimensions. En effet, les interconnexions (Figure 1‑3) qui sont proches des zones actives ont des dimensions de l’ordre de grandeur des composants alors que celles situé sur le dessus ont donc des tailles micrométriques comme le montre le Tableau 1‑2 pour le nœud C045 de STMicroélectronics.
Tableau 1‑2 : Dimensions et matériaux du nœud C045 à STM
	Niveaux de Métal
	Pas (nm)
	Taille mini (nm)
	Epaisseur (nm)
	Diélectric

	1
	<150
	~50
	<150
	SiOCH poreux

	2 à 5
	~150
	~75
	<150
	SiOCH poreux

	6 à 7
	~250
	~150
	~250
	SiOCH poreux

	8 à 9
	500 à 1000
	250 à 500
	500 à 1000
	SiOCH dense
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Figure 1‑3 : Coupe TEM des niveaux d’interconnexions M1 à M5 (STMicroelectronics)
Pour le « back end of line» comme pour le « front end of line», on cherche à réduire au maximum les dimensions des structures, afin d’augmenter les performances des circuits intégrés, et de réduire leur coût. Outre l’augmentation du nombre de transistors par puce, la réduction des dimensions peut également améliorer les propriétés des composants. Par exemple, la réduction de la longueur de la grille des transistors (distance à parcourir par les électrons pour “traverser” un transistor) augmente le courant dans le transistor, et diminue la valeur des capacités parasites. Ces deux phénomènes réduisent les temps de basculement des transistors, et ont permis d’augmenter considérablement la vitesse de traitement de l’information. C’est notamment ainsi que les microprocesseurs d’ordinateurs, qui étaient cadencées à 33 MHz en 1990 (le temps de commutation entre deux états est de 30 ns), sont maintenant cadencés à 3.5 GHz pour le grand public. Un record a été atteint en juin 2006 par IBM et l'Institut de technologie de l'État de Géorgie (USA) avec 500 GHz à -268°C (2 ps soit  15 000 fois plus rapide qu’en 1990) et 350 GHz à température ambiante.
1.I.3.  Les délais de propagation dans un circuit intégré
 En 1982, une équipe du Bell Labs s’intéresse aux temps de propagation de l’information dans un circuit intégré et montre que les interconnexions vont devenir, pour les technologies suivantes, un facteur limitant pour la vitesse de calcul [9]. En effet, les performances d’un circuit intégré vont certes être conditionnées par le nombre de transistors qu’il contient, mais aussi par le temps que met le signal pour y être acheminé et traité. La Figure 1‑4 représente l’évolution du retard dû à la propagation de l’information dans un circuit intégré. On peut voir qu’avec la miniaturisation, le temps de transit dans les interconnexions est devenu prépondérant devant le temps de commutation des transistors à partir des générations technologiques inférieures à 200 nm. Ainsi, afin de réduire le délai total, il a été nécessaire d’améliorer le délai causé par les interconnexions.
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Figure 1‑4 : Retard de propagation des signaux dans un circuit intégré en fonction de la génération technologique (source SEMATECH)
On peut approximer le délai de propagation dans une ligne métallique d’interconnexion par l’expression [10] :
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avec R la résistance des lignes considérées et C la capacité interlignes. Deux leviers sont alors actionnables pour diminuer le délai de propagation τ. D’une part, il faut diminuer la résistance des lignes et d’autre part, il faut diminuer la capacité entre deux lignes métalliques  [11].
Regardons tout d’abord comment diminuer la valeur de la résistance de la ligne. De manière simple, elle peut se calculer selon l’équation :
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avec ρ la résistivité de la ligne et L, W, H ses dimensions géométriques définies dans la Figure 1‑5. Les dimensions étant fixées par les règles de dessin, il a fallu diminuer la résistivité  du métal employé afin de réduite la résistance de ligne. C’est pour cela que l’aluminium (ρ=2,65 μΩ.cm) a été remplacé par le cuivre (ρ=1,67μΩ.cm) à partir du nœud technologique 0,18μm [12]. 

Regardons ensuite comment diminuer la valeur de la capacité. La valeur de la capacité totale, est la somme de la  capacité entre deux lignes du même niveau de métal (CL) et celle entre deux lignes de deux niveaux de métal différents (CM)  (C=CL+CM). Les expressions de ces deux capacités sont les suivantes : 
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avec k la constante diélectrique (ou permittivité relative aussi noté εr),  ε0 la permittivité du vide, et L,H,e,W les dimensions géométriques des lignes métalliques définies dans  la  Figure 1‑5. Avec les dimensions de plus en plus petites imposées par les règles de dessin, le seul levier disponible est de diminuer la permittivité relative du matériau diélectrique. Ainsi, l’oxyde de silicium (k=4.2) a été remplacé à partir du nœud 0,25μm  par d’autres matériaux isolants à faible constante diélectrique, appelés matériaux Low-K (cf. 1.II.3.2.b). En réduisant la capacité entre les lignes, cela permet aussi de limiter d’autres facteurs tels que les problèmes de  diaphonie (couplages parasites entre deux lignes) et la puissance consommée (directement proportionnelle à la capacité interlignes). Ces obstacles implicites peuvent avoir une rétroaction comme la diaphonie, par exemple, qui induit un retard de propagation 
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Figure 1‑5 : Représentation schématique des interconnexions
Nous venons de voir que deux solutions sont possibles pour réduire les délais provoqués par les interconnections : 1) réduire la résistivité du cuivre et 2) diminuer la permittivité du diélectrique. 
1.I.4. Les diélectriques à faibles permittivité
Comme nous venons de le voir au paragraphe précédent, le retard dû aux interconnexions est prépondérant par rapport à celui des transistors. Nous allons, dans un premier temps, présenter brièvement comment diminuer la constante diélectrique d’un matériau isolant. Dans un deuxième temps, un historique des matériaux diélectriques, qui ont constamment changé depuis le nœud C120, sera  exposé. 
1.I.4.1. Rappel théorique sur les diélectriques 

Lorsqu’un matériau diélectrique (c’est-à-dire un isolant) est soumis à un champ électrique statique, il ne laisse pas passer de courant électrique. En effet, contrairement à un matériau conducteur, les porteurs de charges (électrons et ions) sont liés, et ne peuvent donc pas se déplacer librement. Cependant ils peuvent s’orienter dans le matériau, dans une direction imposée par le champ électrique ou s’éloigner légèrement les uns des autres, ce qui conduit à une polarisation du matériau. Ainsi, un matériau diélectrique n’est pas complètement isolant. 

La polarisation d’un matériau diélectrique possède, de manière générale, trois contributions (Figure 1‑6) :

· La polarisation électronique : C’est la création d’un moment dipolaire par le déplacement des électrons dans l’atome par rapport au noyau, sous l’effet d’un champ électrique.
· La polarisation ionique : Lorsque deux atomes différents sont liés, l’un des deux est forcément plus électronégatif (c’est-à-dire qu’il a plus tendance à attirer les électrons) que l’autre. De ce fait, les électrons liants ne sont pas, en moyenne, au centre de la liaison, et le nuage électronique n’est pas symétrique : il est déplacé vers l’élément le plus électronégatif. La liaison est donc polarisée. L’élément le plus électronégatif présente alors une charge +δ (δ est compris entre 0 et e la charge d’un électron), et l’autre élément présente une charge –δ [13]. Sous l’effet d’un champ électrique, les éléments chargés se déplacent, ce qui modifie le moment dipolaire de la liaison. 
· La polarisation dipolaire : Comme on vient de le rappeler, la liaison de deux éléments différents crée un dipôle. Dans un matériau amorphe, en l’absence de champ électrique, tous les dipôles sont répartis aléatoirement et le moment macroscopique moyen est nul. Lorsqu’un champ électrique est appliqué, les dipôles permanents vont avoir tendance à s’orienter dans la direction du champ, et le moment macroscopique résultant de la somme des moments dipolaires permanents n’est donc plus nul.
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Figure 1‑6 : Évolution de la partie réelle de la permittivité relative d’un diélectrique (cas général) en fonction de la fréquence du champ appliqué
Pour chaque molécule (échelle microscopique) et pour chaque contribution k (électronique, ionique ou dipolaire), la polarisation pk est définie telle que [14] :
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Avec Ek le champ électrique local, qui dépend du champ électrique extérieur appliqué au matériau et αk la polarisabilité moléculaire.
La polarisation résultant de toutes les molécules (P), c'est-à-dire à l’échelle macroscopique, peut alors s’écrire :
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Avec N, la densité du matériau. 
L’aptitude d’un matériau à se polariser dépend de sa densité. La polarisation créée dans le matériau par l’application d’un champ électrique extérieur sera donc d’autant plus importante que les polarisabilités moléculaires seront importantes, et que le nombre de molécules sera élevé.

La plupart des diélectriques utilisés en microélectronique ont des propriétés linéaires et homogènes. Dans ce cas, le lien entre la polarisation et le champ électrique se traduit par la notion de permittivité diélectrique. La constante diélectrique k (notation américaine et couramment utilisée en microélectronique) ou permittivité relative εr  est alors définie de telle sorte que : 
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Avec ε0 la permittivité diélectrique du vide.

La permittivité diélectrique représente donc la propension d’un matériau à se polariser sous l’action d’un champ extérieur.

Nous venons de voir que la polarisation des matériaux dépend à la fois de la permittivité du matériau (constante diélectrique) et de la densité de ses espèces polarisables[15-17]. 
1.I.4.2.  Historique des diélectriques
Nous allons étudier l’évolution (Figure 1‑7) permanente des matériaux diélectriques afin de diminuer leur constante diélectrique. Nous allons commencer par décrire le SiO2 puis les différents éléments utilisés pour le doper afin de diminuer sa constante diélectrique et finir par discuter de l’introduction de la porosité.
a. L’oxyde de silicium

Si le silicium s’est imposé face au germanium aux prémices de la microélectronique, c’est non seulement parce qu’il était plus abondant mais aussi parce que son oxyde présente de grands avantages. Aussi bien au niveau technologique (inerte chimiquement et stable thermiquement) qu’au niveau de ses propriétés physiques, le SiO2 est un matériau totalement adapté à une intégration : il présente de très bonnes propriétés électriques alliées à une bonne tenue mécanique. On peut donc le considérer comme le diélectrique de référence. Traditionnellement utilisé jusqu’à la technologie 0,25μm [18], il a une constante diélectrique d’environ 4 et une densité de 2,2g.cm-3 [19]. 

b. Les oxydes de silicium modifiés

Depuis le nœud technologique 140nm, des oxydes de silicium dopés ont commencé à être introduits dans le « Back end of line ». Ces matériaux amorphes sont basés sur la structure tétraédrique du SiO2. La diminution de la constante diélectrique se fait en remplaçant des liaisons Si-O par des liaisons :

· Si-F : Ces liaisons sont moins polarisables et plus encombrantes ce qui diminue la densité donc abaisse encore plus la constante diélectrique [20, 21]. C’est le caractère monovalent du fluor car il termine le réseau et permet de réduire le nombre de liaisons donc la densité. La permittivité relative peut être réduite jusqu’à 3 pour des taux de fluor avoisinant les 10% [22]. Cependant, le fluor n’est pas stable dans l’oxyde pour une concentration supérieure à 4%. Il facilite une reprise d’humidité ce qui peut causer une  augmentation de la constante diélectrique puisque la constante diélectrique de l’eau est de 80. Cette reprise d’humidité peut aussi favoriser la formation d’acide fluorhydrique qui peut entraîner une corrosion des lignes métalliques et consommer chimiquement le diélectrique. Ainsi, les oxydes fluorés stables utilisés ont une constante diélectrique d’environ 3.6 et ils ont été implantés pour le noeud technologique 120nm.

· Si-CH3 : Les atomes de carbone et d’hydrogène semblent être de bons candidats pour remplacer le fluor en terme de polarisabilité. Afin d’être une terminaison, ils sont assemblé dans une forme quasi saturée de type méthyle –CH3 ce qui offre un groupe monovalent au silicium. Le remplacement d’un atome d’oxygène dans la liaison Si-O-Si par un d’hydrogène permet de réduire la polarisabilité totale mais lorsque le remplacement est effectué par un méthyle elle est dégradée [JV CD99]. Il semble que le dopage en carbone par l’intermédiaire d’un méthyle ne soit pas avantageux au niveau de la polarisabilité. Cependant, les méthyles sont hydrophobes, monovalents pour le silicium lié, forment une terminaison au réseau  et possèdent un excellent encombrement stérique, c’est pour cela qu’ils permettent de diminuer la constante diélectrique en diminuant la densité du matériau. Ainsi, une microporosité intrinsèque à l’insertion de méthyles dans le SiO2 est créée, elle est de l’ordre de 7% et provient du volume libre créé par les groupements terminaux tout au long du squelette de la silice. C’est donc la diminution de la densité qui permet d’atteindre une constante diélectrique d’environ 2.9. Ces unités élémentaires tétraédriques s’arrangent en chaînes plus ou moins réticulées, la tenue mécanique du matériau obtenu étant d’autant meilleure que son degré de réticulation est important [23, 24]. Ayant une structure proche de celle du SiO2, les oxydes de silicium modifiés présentent une bonne compatibilité (adhérence, coefficients de dilatation…) avec les autres matériaux utilisés en microélectronique. Ces matériaux ont l’avantage de pouvoir être déposés par « dépôt chimique vapeur assisté par plasma ».
Historiquement, le premier low-k à remplacer le SiO2 fut le silicium fluoré amorphe (ou FSG) de formule générique SiOxFy [25]. Ce matériau fut intégré par STMicroelectronics pour la technologie 0,12μm (ou 120nm), mais son utilisation en tant que low-k fut cependant de courte durée puisque l’introduction de fluor favorise en effet la reprise d’eau et peut conduire, par diffusion du fluor ou formation d’acide fluorhydrique à des phénomènes néfastes tels que la corrosion des lignes de métal [26, 27].

Le FSG fut vite remplacé par l’oxyde de silicium carboné et hydrogéné SiOxCyHz (ou OSG pour Organo Silica Glass). L’incorporation  de groupements méthyles à la place des atomes de fluor permet non seulement de s’affranchir des conséquences néfastes de ce dernier mais aussi de diminuer la constante diélectrique. En effet, la liaison Si-CH3 est moins polarisable que la liaison Si-F et le groupement méthyle plus volumineux qu’un simple atome de fluor. STMicroelectronics choisit d’ailleurs d’intégrer le BD1TM (Black Diamond 1) commercialisé par la société Applied Materials. C’est un oxyde de silicium modifié de type SiOCH que STMicroelectronics a choisi d’utiliser en production à partir de la technologie 90 nm.
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Figure 1‑7 : Evolution des diélectriques interlignes dérivés du SiO2 
1.I.4.3. Introduction de la porosité

La quantité de groupements méthyles que l’on peut introduire pour obtenir des constantes diélectriques plus faibles est limitée notamment par le manque de stabilité thermique des matériaux ainsi obtenus [28]. De manière générale, on admet 2,6 comme valeur limite de la constante diélectrique atteignable tout en gardant des propriétés thermiques et mécaniques satisfaisantes [29]. Cette limite n’est cependant pas acceptable puisque l’ITRS requiert dès l’année 2007 une constante diélectrique comprise entre 2,5 et 2,9 et prévoit une diminution jusqu’à 1.9-2.3 pour 2015 [5].

Afin de diminuer la constante diélectrique, une solution possible est d’introduire de la porosité dans le matériau afin de diminuer sa densité puisque la constante diélectrique de l’air est 1. La nouvelle constante diélectrique peut alors être calculée comme une structure «composite» faisant appel à des lois dites de mélange [30]. Ainsi, le modèle de Bruggeman permet de mélanger homogènement l’air et le SiOCH. Ce modèle considère le matériau comme étant la somme de deux types d’inclusions (sans milieu hôte). Celles-ci jouent alors des rôles équivalents et définissent leur propre milieu hôte qui correspond au milieu diélectrique modélisé (théorie du milieu effectif). Appliqué aux deux types d’espèces que sont les pores (Kair=1, fraction volumique=p) et la matrice de SiOCH (Km=3.1, fraction volumique=1-p) on peut calculer la constante diélectrique K du mélange à l’aide de la formule:
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Pas analogie avec les low-k denses (SiOCH), les low-k poreux, souvent appelés «Ultra-Low-K» (ULK) ou «Extreme Low-K» (ELK).

Ces matériaux diélectriques poreux peuvent être déposés en couches minces en utilisant plusieurs techniques :

· Par voie humide : le spin-coating [31] dépose le SiOCH sous forme liquide sur la plaquette en rotation. Le film s’étale homogènement par centrifugation sur l’ensemble de la plaquette avent d’être réticulé. Avec cette technique, le matériau est déposé directement sous sa forme poreuse définitive.

· Par voie sèche : le matériau est déposé par voie chimique en phase vapeur (« CVD » pour « Chemical Vapor Deposition » en anglais). Afin de diminuer la température de dépôt, cette technique peut aussi être assistée par plasma (« PECVD » pour « Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition » en anglais).

Avec cette technique,  un matériau hybride matrice/porogène est d’abord déposé. Le « porogène » (pour POROsity GENErator) joue le rôle de matériau sacrificiel. Il est ensuite retiré par un traitement thermique assisté par des rayons Ultra-Violets afin de réticuler la matrice. La libération du porogène conduit à la génération d’un matériau poreux constitué uniquement de la matrice [32, 33].

La réalisation d’ULK poreux par l’approche porogène a d’abord été réalisée en utilisant le spin-coating [34]. Son obtention par PECVD a été plus difficile et brevetée par Grill (IBM) en 2001 [35]. Une fois la faisabilité montrée, ce domaine a passionné la communauté scientifique et de nombreuses équipes se sont penchées sur la question : de grandes entreprises du secteur de la microélectronique (IBM [36, 37], STMicroelectronics [38]), des instituts de recherche (CEA-Leti [38], le LTM [39]) ainsi que des équipementiers (Applied Materials [40]) et des fournisseurs de produits chimiques (Air Product [29], ATMI [41]).
Le matériau utilisé lors de cette thèse est un SiOCH poreux d’une constante diélectrique de 2,35. Quoique ses propriétés correspondent aux exigences de l’ITRS, il existe de nombreuses difficultés technologiques pour intégrer ce matériau poreux dans les interconnexions des circuits intégrés du futur. 
1.II. Les enjeux technologiques des interconnexions

Cette partie présente les principaux défis technologiques à surmonter pour réaliser des niveaux d’interconnexion intégrant le SiOCH poreux et le cuivre. 
Nous allons tout d’abord parler de la structure spécifique nécessaire à l’intégration du cuivre appelée structure damascène. 
Dans un deuxième temps, les principales étapes technologiques pour réaliser un niveau métallique seront décrites : 1) réalisation de l’empreinte de la ligne dans le diélectrique et 2) réalisation de la ligne de cuivre. 
Les difficultés d’intégration du couple SiOCH poreux/cuivre seront exposées et un état de l’art des solutions actuelles sera proposé.

1.II.1.  Introduction à la réalisation d’une structure damascène

Afin de diminuer la résistance des lignes, l’aluminium a été remplacé par un métal de plus faible résistivité, le cuivre (ρAl=2,65 μΩ.cm contre ρCu=2,65 μΩ.cm) depuis la fin des années 1990 [42]. Contrairement à l’aluminium, le cuivre est difficile à graver à température ambiante. Une solution est de le graver à une température supérieure à 210°C [43-45] mais les risques de contamination des zones actives sont grands. Le remplacement de l’aluminium par le cuivre s’est donc traduit par de profonds changements en terme de schéma d’intégration et l’industrie de la microélectronique est très vite remplacé les procédés dits « cloisonnés » traditionnellement utilisés avec l’aluminium par des procédés dits « damascènes» [46]. Alors que dans le procédé cloisonné, le métal est gravé puis encapsulé par le diélectrique, la démarche inverse est adoptée en procédé damascène où des tranchées sont gravées dans le diélectrique pour être ensuite remplies de métal.

Dans ce paragraphe, une brève description de la réalisation d’une structure damascène sera effectuée pour avoir une vision d’ensemble sur les étapes technologiques nécessaires à sa réalisation. Les différentes étapes (gravure, métallisation, polissage mécano chimique) seront décrites plus en détail dans les paragraphes suivants. Finalement, la structure double damascène sera décrite en détails dans le chapitre 4 car celui-ci qui présentera les résultats électriques mettant en œuvre ces structures.
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Figure 1‑8 : Réalisation d’un niveau d’interconnections  en utilisant le procédé damascène 
La Figure 1‑8 présente les principales étapes de réalisation d’un niveau d’interconnections N  par un procédé damascène.

1. Niveau N-1 à la fin de son dépôt.
2. Dépôt des matériaux : Les matériaux sont déposés sur l’ensemble de la plaquette en couches minces en commençant par le diélectrique, puis le SiO2, le masque, une couche anti-réflective et enfin la résine photosensible. 
3. Photolithographie de la ligne : La résine photosensible est insolée à travers un masque définissant les motifs qui correspondent à la ligne. Une étape permet ensuite de dissoudre les zones où cette résine a été insolée : le motif correspondant à la ligne est ouvert dans la résine. La couche anti-réflective permet d’éviter les interférences qui dégrade la résine lors de sont insolation.
4. Gravure du motif défini par lithographie: Les couches déposées à l’étapes 2 sont alors gravées par plasma les unes après les autres jusque dans le SiO2.
5. Dépôt de la barrière métallique : Cette barrière qui permet une bonne accroche du cuivre et empêche sa diffusion dans le diélectrique.
6. Remplissage du cuivre : Le motif de la ligne est rempli de cuivre déposé par voie électrochimique.
7. Polissage mécano chimique (CMP) : cette étape permet de retirer l’excès de cuivre déposé ainsi que le masque restant afin d’obtenir une surface plane et exempte de résidus.
8. Encapsulation du cuivre : Une  barrière diélectrique est déposée sur l’ensemble de la plaquette. Cette couche joue le double rôle de couche d’encapsulation du cuivre et de couche d’arrêt à la gravure pour le niveau suivant.
Après avoir décrit succinctement l’ensemble des étapes technologiques nécessaires à la réalisation de structures damascènes, nous allons détailler les deux étapes principales qui sont la réalisation l’empreinte des lignes dans le diélectrique par gravure et la métallisation de ces lignes. Dans chacune de ces  deux parties, les méthodes de fabrication seront exposées ainsi que les problèmes technologiques rencontrés impactant les performances et la fiabilité des circuits.

1.II.2.  Les enjeux liés à la gravure de l’empreinte de la ligne métallique dans le diélectrique poreux
Ce paragraphe va décrire les éléments clés nécessaires à la fabrication de l’empreinte de la ligne métallique tels que la gravure plasma et le choix des masques. Dans un premier temps, les difficultés rencontrées seront décrites en expliquant comment elles impactent le rendement et la fiabilité puis dans un deuxième temps, les solutions actuelles et l’intérêt des traitements plasmas post gravures seront détaillés.
1.II.2.1.  La gravure du diélectrique
Parmi les étapes technologiques présentées ci-dessus, nous allons nous intéresser plus particulièrement à la gravure [47]. On distingue classiquement deux types de gravure :

· La voie humide : Un bain chimique consomme le matériau à graver.

· La voie sèche : Un plasma grave le matériau.

Ces deux types de gravure ont chacune leurs intérêts et leurs inconvénients. Cependant, depuis les années 90, la gravure par voie sèche a pris le dessus car elle est anisotrope et mieux contôlée. Pour comprendre la gravure par voie sèche, il est important de définir tout d’abord ce qu’est un plasma.
a. Qu’est-ce qu’un plasma ? 
On appelle plasma un milieu gazeux ionisé, globalement neutre, qui contient des ions (positifs ou négatifs), des électrons, et des espèces neutres (molécules, atomes, radicaux), qui sont soumis à des interactions collectives. Le plasma est connu comme étant le 4ème état de la matière en représentant plus de 99 % de la matière connue de l’univers. 
En microélectronique, on utilise des plasmas froids, c'est-à-dire que qu’ils ont une température inférieure à 50 000K. De plus, ce sont des plasmas dits hors équilibre thermique, ce qui signifie que la température des électrons bien supérieure est donc différente de celle des ions et des neutres, respectivement environ 100 000 et 300K.

b. Les mécanismes de gravure

La gravure par plasma est basée sur une synergie entre les ions et les neutres du plasma. Elle a été mise en évidence par J. Coburn et H. F. Winters en 1979 [48, 49]. En effet, la gravure se décompose en deux actions séparées qui peuvent aussi se combiner sous le nom de synergie :

· la gravure chimique [48] : correspond à l’action des espèces neutres. Elle ne dépend que de l’interaction entre le matériau à graver et les espèces réactives générées dans le plasma. Cette réaction de gravure spontanée n’est possible que si la réaction est thermodynamiquement réalisable, c’est-à-dire si le bilan énergétique de la réaction de gravure est exothermique. Le gaz, ou le mélange de gaz, est donc choisi en fonction du matériau à graver pour que les produits de réaction soient volatils et stables afin de quitter la surface et d’être évacués du milieu par le système de pompage. 
· la gravure physique [50, 51] : qui est régie par le bombardement énergétique et directionnel des ions. La gravure physique correspond à la pulvérisation du matériau qui est bombardé par des ions fortement énergétiques (de l’ordre de la centaine de volts). Lorsque les ions entrent en collision avec les atomes de la surface, ces derniers peuvent être éjectés de la surface sous l’impact du bombardement ionique. Cette gravure est aussi appelée pulvérisation physique par bombardement ionique. 
· La synergie ions/neutres : En pratique la synergie ions/neutres englobe tous les mécanismes de gravure présentés ci-dessus. Ainsi, les vitesses obtenues par la gravure par plasma peuvent être 10 à 30 fois supérieures aux vitesses obtenues par les gravures chimique ou physique séparément. Les ions peuvent pulvériser le substrat, dont les liaisons sont éventuellement fragilisées par l’action des neutres, ou peuvent graver le matériau en participant aux réactions chimiques (par l’apport d’énergie, et par leur nature chimique). Les neutres attaquent le matériau spontanément, avec l’assistance du bombardement ionique qui peut amplifier ces réactions chimiques en jouant sur les différentes étapes de la réaction (adsorption des réactifs, réaction entre les réactifs et le substrat, désorption des produits de gravure).

c. Les plasmas fluorocarbonés 
La gravure fluorocarbonée a toujours été utilisée pour graver les matériaux diélectriques. De nombreuses étude ont déterminé les interactions entre le plasma fluorocarboné et le SiO2 qui, qui selon l’énergie des ions et les conditions du plasma, peut être de trois types (Figure 1‑9) [52, 53]. Un régime de dépôt, un régime de suppression et un régime de pulvérisation réactive. Dans le régime de suppression, on a à la surface du SiO2 une couche fluorocarbonée dont l’épaisseur et la composition contrôlent la vitesse de gravure [53, 54]. La gravure du SiO2 est donc très dépendante de l’énergie des ions, et une faible variation de celle-ci peut conduire à une forte variation de la vitesse de gravure. 
La gravure du SiOCH dense par un plasma fluorocarboné entraîne la formation d’une couche fluorocarbonée à la surface du matériau. L’épaisseur et la composition de cette couche contrôlent la gravure du SiOCH. Elles sont quant à elles contrôlées par la composition du matériau diélectrique [52, 54-57] et du plasma [54, 55, 58]. Les mécanismes de gravure sont donc similaires à ceux du SiO2 en régime de suppression.
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Figure 1‑9 : Les trois régimes d’interaction du SiO2 avec un plasma fluorocarboné en fonction de l’énergie des ions [53]
La gravure des matériaux diélectriques poreux a donné lieu à de nombreuses études [39, 59-63]. Pendant la gravure, des espèces fluorocarbonées sont présentes en surface. Cependant, la présence de pores dans le matériau favorise la diffusion de ces espèces plus en profondeur [62], et la couche d’interaction est alors une couche mixte contenant du fluor et du carbone, mais également du silicium et de l’oxygène provenant du matériau [39, 54, 61, 64]. Comme la porosité favorise la diffusion des espèces, on observe une couche mixte d’autant plus riche en espèces fluorocarbonées que le matériau est poreux [39, 64, 65]. En régime permanent, Possémé et al ont montré que l’on peut distinguer deux régimes [54]:

· Lorsque la vitesse de diffusion des espèces fluorocarbonées est inférieure à la vitesse de gravure de la couche d’interaction formée, le matériau est gravé avec une couche d’interaction d’épaisseur constante (jusqu’à une dizaine de nanomètres). L’épaisseur et la composition de cette couche, qui dépendent des paramètres du plasma, de la composition du matériau, et du taux de porosité, contrôlent la gravure.

· Lorsque la vitesse de gravure est plus faible que la vitesse de diffusion des espèces fluorocarbonées, la quantité d’espèces fluorocarbonées à la surface croît au cours du temps, conduisant à la formation d’une couche fluorocarbonée épaisse et à l’arrêt de la gravure. Ce phénomène d’arrêt de la gravure est appelé « etch stop » en anglais, il est comparable au régime de dépôt qui intervient lorsque lors de la gravure du SiO2[39].

La gravure du SiOCH poreux est un compromis entre la vitesse de diffusion des espèces fluorocarbonées dans le réseau de pores et la vitesse de gravure de la couche d’interaction ainsi formée. La diffusion des espèces fluorocarbonées favorise la croissance d’une couche fluorocarbonée à la surface du matériau qui peut stopper la gravure si le plasma est trop polymérisant.
Les plasmas fluorocarbonés permettent de graver les matériaux diélectriques mais la réalisation de structures damascènes nécessite l’utilisation de masques adaptés. Plusieurs stratégies de masque peuvent être utilisées, c’est ce qui sera décrit dans le paragraphe ci-dessous.
1.II.2.2.  Les Stratégies de masquage

L’épaisseur de résine dans laquelle on peut transférer correctement des motifs par lithographie devient de plus en plus fine afin d’obtenir des motifs de plus en plus petit (actuellement de l’ore de 100 nm). La différence de vitesse de gravure (appelée « sélectivité ») entre les low-k et la résine étant relativement faible, cette épaisseur devient insuffisante pour transférer correctement les motifs gravés. Pour cela une couche appelée « masque dur » ayant une plus grande sélectivité vis à vis du diélectrique poreux est introduite entre le SiO2 et la résine lithographique. 

Deux types de masques durs sont possible afin de réaliser une structure damascène avec un matériau diélectrique. Le masque dur organique proposé par IBM, TSMC, Intel et le masque dur métallique notamment développé par STM. Cependant, pour la mise au point de la technologie C032, STM et IBM ont décidé de comparer leur approche respective de masquage. Ainsi, un seul mode de masquage restera pour ce nœud technologique. Dans ce contexte, un travail de thèse mené dans le cadre de Minatec est en cours et vise à comparer ces deux stratégies de masquage. Dans ma thèse, je ne travaillerai que sur la stratégie de masquage métallique utilisé par STM, qui est prévu d’être transféré à IBM pour les nœuds technologiques C038 et C028.
 Les deux approches présentent des avantages et inconvénients que nous allons décrire ci-dessous mais seul le masque dur métallique sera utilisé durant cette thèse.
a. Le masque dur métallique

Ce type de masque (Figure 1‑10) est en métal afin d’obtenir une bonne sélectivité vis-à-vis du low-k (>100) contrairement au masque en résine lithographique de la couche située au dessus. Le métal utilisé par STM est le TiN, il est gravé en avec une chimie chlorée [66]. Le retrait de la résine est effectué avec une chimie à base d’oxygène ou de NH3. Une couche de SiO2 est intercalée entre le low-k et le métal afin d’améliorer l’adhésion et de protéger le low-k du dépôt ou du retrait du métal restant par CMP. La couche de SiO2 ainsi que le low-k sont gravés avec des chimies fluorocarbonées dans un réacteur à couplage capacitif qui sera décrit au Chapitre 2.
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Figure 1‑10 : Empilement 1) après insolation de la résine, 2) ouverture TiN, 3) retrait résine, 4) transfert de la ligne d’une approche à masque dur métallique
b. Le Masque dur organique

Le masque dur organique, connu sous le nom d’approche « tri couche », nécessite un empilement de trois matériaux organiques. Les différentes couches du masque sont illustrées par la Figure 1‑11. 
1) La première couche est de la résine, elle permet de définir les motifs durant l’étape de lithographie. Elle a une sélectivité nulle par rapport à la couche carbonée, elle ne peut donc pas servir de masque pour graver le diélectrique poreux.
2) Une deuxième couche de type SiOCH carboné riche en silicium sert à la fois de couche anti-réflective et de masque pour la sous couche suivante. Un compromis doit être trouvé au niveau de la composition du matériau pour avoir de bonnes propriétés anti-réflectives et de masque. Elle est gravée en CHF3. 
3) La troisième couche est le masque dur organique composé principalement de carbone appelée « Carbon Layer » ou « CL » en anglais. Elle est déposée à la tournette («  Spin On » en anglais) puis gravée par un plasma à base d’O2 ou de NH3. C’est le masque que l’on va utiliser pour transférer les motifs dans le low-k. 
4) Finalement, une fine couche de SiO2 est déposé entre la CL et le low-k comme dans le cas du masque dur métallique afin de protéger le low-k lors des dépôts et retraits des couches supérieures et améliorer l’adhésion. La gravure du SiO2 et du low-k est réalisée avec une chimie fluorocarbonée.
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Figure 1‑11 : Empilement 1) après insolation de la résine, 2) ouverture SOHM, 3) ouverture CL, 4) transfert de la ligne d’une approche à masque dur métallique

Les deux stratégies de masquage présentent des avantages et des inconvénients, qui seront décrits dans la section suivante,  en termes de sélectivité, CD, modification du Low-k et du profil. 
1.II.2.3.  Les principaux enjeux de la gravure
Ce paragraphe décrit les difficultés rencontrées pour réaliser l’empreinte de la ligne par gravure plasma et l’impact de ces étapes technologiques sur le rendement et la fiabilité.
a. Contrôle dimensionnel et du profil 
La dimension et le profil des via et des lignes dans le matériau diélectrique sont contrôlés principalement par l’intégrité du masque et les propriétés de gravure anisotropes du plasma vis-vis du matériau à graver.

Distorsion du profil due à une mauvaise intégrité du masque : 
Pendant la gravure, un masque protège le matériau qu’il ne faut graver le moins possible pour conserver les motifs à transférer dans la couche sous-jacente. La gravure du low-k doit être sélective par rapport à ce masque, c’est à dire que le plasma utilisé pour graver le diélectrique doit être le plus inerte possible vis-à-vis du matériau choisi en tant que masque. Une bonne sélectivité permet d’éviter une diminution trop rapide de l’épaisseur du masque et donc de le conserver tout au long de la gravure. Le masque dur métallique en TiN à une sélectivité supérieure à 50 alors que celle de la couche carbonée du masque organique est inférieure à 4.
Un masque peut être légèrement facetté durant la gravure. Ainsi la largeur du masque dur peut diminuer ce qui entraîne une légère gravure du matériau sous-jacent jusqu’alors non exposé au plasma. Ainsi, des profils en pente dans la couche masquée peuvent se former comme le montre la Figure 1‑12-a. Afin de favoriser le remplissage du cuivre, des profils en pente sont volontairement réalisé par STMicroélectronics, en utilisant un masque métallique aminci (Figure 1‑12-b). De tels profils ont déjà été observés avec un masque métallique et organique [67]. 
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Figure 1‑12 : a) Distorsion de motif provoqué par le facettage du masque et b) Masque dur en TiN aminci à 10 nm pour favoriser un profil en pente
Distorsion du profil due à une contrainte mécanique liée au masque : 
Il a été montré que les contraintes mécaniques induites par un masque ou que subissent un masque  peut conduire à une déformation des motifs durant la gravure.
· Le masque dur métallique en TiN est déposé à une température de 500°C environ ce qui génère un stress compressif d’environ 2.5 GPa. Lors de la gravure du diélectrique, des ondulations peuvent apparaître car les lignes étroites de diélectrique ne peuvent plus empêcher la relaxation de la contrainte résiduelle de compression du TiN. La Figure 1‑13 illustre ce phénomène appellé « flambage » ou « wiggling » en anglais [67, 68].
· En utilisant un masque organique qui a un stress presque aussi faible que le diélectrique, le phénomène de wiggling est largement minimisé. Notons que le flambage du masque organique peut malgré tout exister lorsque le facteur de forme du diélectrique est très élevé (hauteur/largeur) [69].

[image: image24]
Figure 1‑13 : Phénomène de wiggling mis en évidence par Darnon et Al. [68]
L’évolution des technologies prévoit des lignes de plus en plus étroites et profondes en même temps que des diélectriques de plus en plus poreux et mécaniquement moins stables. La prise en compte du  flambage est primordiale puisqu’il car le risque est de plus en plus élevé. Ma thèse ne traitera pas du wiggling car il fait déjà l’objet d’une thèse au sein de Minatec [70].

Distorsions de profils dues au plasma de gravure
Même si le masque est parfaitement résistant, il reste difficile d’obtenir une gravure parfaitement anisotrope et des déformations de profil sont souvent observées. La Figure 1‑14 décrit les distorsions de profil les plus fréquemment rencontrées.
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Figure 1‑14 : Différents types de profils après la gravure de tranchées 
La gravure sous le masque (ou « undercut » en anglais) est provoquée par l’attaque isotrope chimique des espèces neutres réactives présentes dans le plasma.
Le profil en tonneau (ou « bow » en anglais), est quant à lui attribué au bombardement des flancs par des ions. Il  provient principalement de trois phénomènes [Fuard03, Bogart00] :

· La vitesse transversale des ions : Même si on considère que les ions sont dirigés perpendiculairement au substrat à graver, leur vitesse possède également une composante horizontale non nulle. Des ions peuvent alors atteindre les flancs des tranchées, ce qui provoque une gravure latérale. Dans ce cas, la position du « bow » est fixée par l’espacement entre les lignes et par la composante transversale de la vitesse des ions [71].

· La déflexion des ions sur la facette du masque du motif voisin : si le masque est facetté, les ions peuvent se réfléchir à sa surface pour atteindre le flanc opposé de la tranchée. Ceci peut conduire à une gravure latérale plus ou moins localisée, et donc à un phénomène de « bow » [72].

· La déflexion des ions induite par les charges électrostatiques présentes sur les surfaces des structures [73]. Lorsque le masque est isolant, ses flancs se chargent négativement, sous le flux isotrope des électrons. Cette charge dévie les ions qui pénètrent dans la tranchée. Ils ne sont donc plus perpendiculaires au substrat, et peuvent graver latéralement les tranchées [73]. Ce phénomène de bow peut être minimisé grâce à des couches de passivation suffisamment résistantes pour supporter le bombardement ionique résultant de ces trois phénomènes.

D’autre part, la déformation appelée profils obliques est caractérisée par l’apparition d’une pente. Elle peut, comme on l’a vu précédemment, être la conséquence du facettage du masque. Le motif a alors des dimensions inférieures à celles définies lors de l’étape de lithographie On peut aussi observer un profil pentu avec un élargissement du motif : la cause est la formation d’une couche de passivation trop épaisse sur les flancs du masque. 
Finalement, le phénomène de flambage peut aussi apparaitre lorsque qu’une couche trop épaisse d’espèces fluorocarbonées se dépose sur les flancs et le dessus de l’empreinte de la ligne. En se déposant, ils contraignent les flancs des tranchées. Ainsi, ces espèces provoquent le flambage du diélectrique lorsque le dépôt et donc les contraintes sont inégales sur ses deux flancs.
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Figure 1‑15 : Phénomène de flambage provoqué par des couches fluorocarbonées déposées sur les flancs [70]
Toutes ces distorsions de profil sont des phénomènes inhérents au fait de graver le matériau par plasma. Ils sont donc souvent difficiles à éviter. Un choix judicieux des paramètres plasmas (pression, gazes, débits…) permet cependant d’ajuster les caractéristiques de la couche de passivation et ainsi de minimiser ces distorsions. Cependant, le profil recherché est légèrement oblique pour faciliter le remplissage du cuivre (1.II.3.2

 REF _Ref245210624 \w \h 
Chapitre 1). En effet, un mauvais remplissage des lignes de cuivre va entraîner des courts circuits ou du moins une fragilisation des lignes entrainant des problèmes de fiabilité qui peuvent provoquer des problèmes de défectivité.
b. Modification du diélectrique poreux
Dans le cas des matériaux denses (SiO2 ou SiOCH), les réactions chimiques plasma/surface ont lieu à l’extrême surface du matériau.
Avec le SiOCH poreux, les espèces réactives du plasma peuvent diffuser dans les pores connectés à la surface du matériau. Les réactions chimiques lors de la gravure fluorocarbonée peuvent alors se passer plus en profondeur dans le matériau. Dans cette couche modifiée, les liaisons Si-CH3 sont remplacées par des liaisons Si-OH ou Si-OF ce qui entraine l’hydrophilisation des pores. L’humidité de l’air peut alors être condensée dans ces pores hydrophiles entraînant une augmentation de la constante diélectrique. Ces modifications seront décrites plus en détail au chapitre 3.

Ces modifications ont plusieurs conséquences néfastes :

· Les impuretés piégées dans le diélectrique sont susceptibles d’être relâchées au cours des procédés ultérieurs.

· La présence des impuretés dans le diélectrique peut conduire à une diminution de la durée de vie des structures et donc de la fiabilité du produit final [74].

· La modification du diélectrique conduit à une diminution des performances du produit final du fait d’une augmentation de sa constante diélectrique : non seulement le plasma de gravure provoque une modification de la composition du diélectrique, mais aussi la dégradation de ses propriétés d’hydrophobicité.
· Les couches modifiées peuvent être gravées par l’étape de nettoyage humide. Cela aura pour conséquence de modifier les dimensions de l’empreinte des lignes.

Ces modifications peuvent bien sûr être limitées en ajustant les propriétés du plasma mis en jeu pendant la gravure. Une autre solution a cependant été récemment évoquée. elle consiste à déposé le matériau hybride sans retirer les porogènes puis effectuer la gravure du matériau hybride moins sensible aux plasmas que le poreux et retirer ensuite les porogènes après la réalisation complète de chaque niveau de métal [70, 75]. Nous désignerons par la suite cette approche par le nom de « approche hybride ». Le diélectrique n’étant rendu poreux qu’après l’étape de CMP, la gravure plasma est effectuée sur un matériau dense et donc vraisemblablement moins susceptible d’être modifié. Quelques études ont d’ailleurs déjà montré que la constante diélectrique de ce matériau hybride n’est pas dégradée pendant l’intégration du matériau [76]. Le retrait du porogène après intégration du low-k n’est bien sûr pas trivial et des études quant à sa faisabilité font aujourd’hui l’objet d’un travail de thèse à Minatec [70]. 

c. Rugosité du diélectrique
La rugosité sur le fond et les flancs de l’empreinte de la ligne dans le diélectrique peut conduire à des problèmes de défectivité ou de fiabilité. En effet, la barrière métallique d’encapsulation du cuivre peut être non conforme ou avoir une mauvaise adhésion ce qui peut entrainer des problèmes d’électromigration ou de diffusion du cuivre dans le diélectrique.
Avec un diélectrique non poreux de type BD1, la rugosité n’était pas un problème. Avec l’apparition de diélectrique poreux (BD2X, BD2.35), la gravure génère de la rugosité de la rugosité qui nécessite d’être parfaitement contrôlée. La rugosité induite par plasma à la surface des diélectriques poreux a fait l’objet de plusieurs études [69, 77] dont une thèse réalisée au sein du L2MA-LETI en collaboration avec le LTM [78].
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Figure 1‑16 : Rugosité de surface du SiOCH poreux après une gravure en CF4/Ar observée au MEB

La rugosité au niveau des flancs de l’empreinte de la ligne dans le diélectrique a été étudiée pour la première fois au cours d’une thèse réalisée à Minatec [70]. En effet, ce n’est que tout récemment qu’il a été mis en évidence que la rugosité des flancs du diélectrique impacte les performances électriques. Cette étude s’attache tout d’abord à mettre au point et à valider une méthode de mesure permettant d’évaluer cette rugosité. Il faut pour cela utiliser une technique de mesure expérimentale : l’AFM en trois dimensions aussi appelée CD-AFM pour « Critical Dimention – Atomic Force Microscopy » en anglais. La rugosité des flancs est alors mesurée entre chaque étape de fabrication afin d’identifier la ou les étapes du procédé de gravure plasma pouvant générer de la rugosité.
Le type de masque dur a un impact sur la rugosité. En effet, Par exemple, des résidus de TiN peuvent être pulvérisés durant la gravure, 
d. Résidus post-gravure
L’étape de gravure des lignes peut générer des résidus qui risquent de créer des problèmes de défectivité et de fiabilité que nous allons décrire dans ce paragraphe. Trois types de résidus peuvent être générés par la gravure des lignes : 

· Les résidus fluorocarbonés : Les couches de passivation formées lors de la gravure du diélectrique doivent être éliminées. Elles sont chargées d’espèces fluorocarbonées susceptibles d’être à l’origine de la diffusion du fluor dans le diélectrique et provoquer sa modification. D’autre part, ces résidus peuvent réagir avec l’humidité de l’air pour former de l’acide fluorhydrique, qui risque de consommer le diélectrique et générer des problèmes de fiabilité en augmentant les risques de claquage du diélectrique [77].
· Les résidus métalliques provenant du masque dur : Ces résidus peuvent apparaître en utilisant la stratégie de masquage métallique. Le masque dur utilisé par STMicroélectronics étant en TiN, les résidus métalliques sont donc à base de titane mais peuvent être de deux ordres : 1) Le TiN pulvérisé du masque se redépose en quantité sur les flancs du diélectrique comme le montre la  Figure 1‑17. Ils peuvent même arrêter la gravure s’ils le recouvre entièrement [79]. 2) le TiN pulvérisé est redéposé sur les flancs de l’empreinte de la ligne et sur le masque dur. Puis, lors de la remise à l’air, ces redépôts réagissent et forment des résidus pouvant atteindre un diamètre de plusieurs dizaines de nanomètres. Si ces résidus sont situés dans une ligne ou un via et qu’ils ne sont pas retirés durant l’étape de nettoyage humide, ils vont empêcher un bon remplissage du cuivre et provoquer des courts-circuits menant à une perte de rendement (Figure 1‑18). Malheureusement, l’étape de nettoyage humide (« CMP » en anglais pour polissage mécano-chimique) ne permet pas de retirer les résidus métallique.
[image: image28.jpg]‘2o@onm

X156k’




Figure 1‑17 : Résidus redéposé sur les flancs du diélectrique observé par MEB à la sortie de la plaque du réacteur de gravure
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Figure 1‑18 : a) Présence de résidus dans l’empreinte de lignes avant métallisation qui peuvent générer  un mauvais remplissage du cuivre dans une ligne (a) ou un via (b) observé au CD-SEM après CMP
· Les résidus à base de cuivre : Ils apparaissent sur les flancs lors de la gravure du fond du via qui le pulvérise. Ils risquent d’empêcher un dépôt correct de la barrière sur les flancs. Au fond des via, la gravure et la remise à l’air génère une fine couche d’oxyde de cuivre. Isolante, cette couche doit être éliminée afin de ne pas générer de résistance supplémentaire augmentant la densité locale de courant et les risques d’électromigration du cuivre associés.

Actuellement, une seule solution est proposée pour enlever ou limiter ces résidus. Il s’agit d’un nettoyage par voie chimique en phase aqueuse. Le constituant principal de ces solutions est l’acide fluorhydrique. Il permet tout d’abord de dissoudre les oxydes de cuivre présents au fond du via sur le sommet de la ligne de cuivre. Il ne peut par contre dissoudre les composés fluorocarbonés qui forment la couche de passivation sur les flancs du low-k sans graver la couche modifiée du low-k et la couche de protection en SiO2. Cette solution n’est malheureusement pas efficace.
La tolérance en terme de défauts (ou « defectivity » en anglais) devenant de plus en plus réduite à mesure que les dimensions des motifs diminuent, STMicroelectronics a choisi de passer du nettoyage en bain au nettoyage plaque par plaque à partir de la technologie 90nm. Des études ont alors été menées au CEA-LETI-Minatec en collaboration avec STMicroelectronics [80, 81] afin de simplifier la formulation de la solution de nettoyage. Ainsi, cette dernière consiste aujourd’hui en un mélange d’acide fluorhydrique et d’acide glycolique. 
Nous venons de voir que les résidus ont un fort impact sur la défectivité des structures mais aucune solution acceptable n’existe pour les éliminer ou éviter leur formation. Ainsi, l’objet de cette thèse est de développer des traitements plasmas post gravure permettant d’empêcher la croissance des résidus métalliques d’une part et  de retirer les résidus fluorocarbonés d’autre part.

1.II.3.  Les enjeux technologiques liés au dépôt de la ligne métallique
La réalisation de l’empreinte de la ligne et de ses difficultés ayant été précédemment exposée ; ce paragraphe va décrire à présent les étapes nécessaires au remplissage des tels que 1) le dépôt de la barrière métallique, 2) le dépôt de la ligne de cuivre et 3) le polissage mécano chimique. Dans un premier temps, les difficultés rencontrées seront décrites en expliquant comment elles impactent le rendement et la fiabilité. Puis dans un second temps, les solutions actuelles et l’intérêt des traitements plasmas post gravure seront détaillés.
1.II.3.1.  La barrière métallique
Le cuivre, tout comme l’aluminium, diffuse à travers le silicium et l’oxyde [82]. D’autre part, sa facilité à former des siliciures [83] ainsi que sa capacité à créer des niveaux profonds dans la bande interdite du silicium [84] en font un élément tueur pour les dispositifs semi-conducteurs. Il est donc important de bloquer sa diffusion hors de la ligne conductrice grâce à des barrières d’encapsulation.
a. Dépôt de la barrière métallique

Pour limiter la diffusion du cuivre, des barrières sont déposées aux interfaces du cuivre avec le diélectrique. Ces barrières sont métalliques lorsqu’il s’agit d’une  interface dans le même niveau  et diélectriques lorsqu’il s’agit de barrières entre deux niveaux (Figure 1‑8). Nous allons nous intéresser dans cette thèse uniquement aux barrières métalliques. Elles ne doivent pas diffuser dans le diélectrique et aussi être perméables pour éviter la diffusion du cuivre dans celui-ci. Dans les deux cas, la présence d’un métal dans les pores du diélectrique peut entrainer un court-circuit prématuré. Finalement  le rôle de la barrière métallique est de limiter l’électromigration (1.II.3.2.c) [74, 85].
Afin de bien remplir ce rôle, les barrières doivent remplir un certain nombre de critères :

· Le dépôt doit avoir la même épaisseur partout (appelé « conforme »)

·  Elles doivent, de plus, bien adhérer au diélectrique ainsi qu’au cuivre. Le cuivre et le diélectrique ont des propriétés de surface très différentes et il est difficile de trouver une barrière qui puisse adhérer simultanément à ces deux matériaux. C’est pourquoi, les barrières métalliques sont constituées de deux couches successives ayant de bonnes propriétés de contact avec chacun des matériaux de l’interface. Par exemple, dans notre cas de dépôt par monocouche atomique (« Atomic layer déposition » ou « ALD » en anglais), le TaN adhère bien au diélectrique, le Ta adhère bien au TaN et enfin le cuivre adhère bien au Ta. Elle doivent ensuite avoir une microstructure contrôlée : les grains doivent y être les plus gros possible afin de limiter le nombre de chemins de diffusion possibles pour le cuivre [86-88]. Par ailleurs, la microstructure du cuivre, et donc sa résistivité, est dépendante de celle de la barrière [89].

· Elles doivent être le plus conductrices possible. A cet effet, elles doivent avoir une microstructure adéquate mais également être peu rugueuse afin d’éviter d’éventuels phénomènes de diffusion des électrons aux interfaces ou d’impacter la microstructure (et donc la résistivité) du cuivre [90].

· Elle doivent avoir une rugosité la plus faible possible  pour que le flanc du cuivre soit lisse ce qui évite l’électromigration [91].

· Finalement, elles doivent être les plus fines possibles. Pour cela, le dépôt par ALD va prochainement remplacer le dépôt par PVD pour déposer des barrières plus fines (<5 nm) et mieux contrôlées.
b. Problème de diffusion de la barrière métallique

Les anciennes barrières en PVD ne diffusaient pas dans le diélectrique [92] mais les nouvelles déposées par CVD ou ALD sont susceptibles de le faire [67, 92]. Cependant, les limites de la PVD sont constamment repoussées elles seront peut être toujours utilisées pour les nœuds technologiques C032 et C028.
En effet, les précurseurs gazeux organométalliques utilisés lors d’un dépôt par CVD ou ALD peuvent facilement diffuser dans le diélectrique. Ils peuvent en effet conduire à une pollution de ce dernier et à une dégradation de sa fiabilité : les courants de fuite sont plus importants et la résistance au claquage plus faible [93, 94].

Afin de limiter cette diffusion, une étape supplémentaire est nécessaire après la gravure du diélectrique et avant le dépôt de la barrière TaN/Ta  afin de sceller les pores » , étape appelée  « pore sealing ». Deux approches sont généralement proposées pour procéder à ce pore sealing [95].

· La première consiste à déposer une fine couche d’un matériau dense (appelé « liner » en anglais). Ce matériau, typiquement du SiO2 ou du SiC, scelle les pores de la surface du diélectrique [96, 97] et y empêche toute diffusion des précurseurs gazeux. La difficulté principale est de déposer une barrière conforme aussi fine que possible : plus cette barrière est épaisse, plus la largeur de la ligne de cuivre est rétrécie. De plus, cette couche contribue à augmenter la constante diélectrique effective de la structure : plus elle est épaisse, plus sa contribution est importante.

· La seconde approche consiste à modifier le fond et les flancs de l’empreinte de la ligne dans le diélectrique par un traitement par plasma. L’enjeu principal de cette approche est de modifier suffisamment le matériau pour empêcher la diffusion des précurseurs, sans pour autant dégrader les propriétés diélectriques du matériau [98]. La modification doit donc être localisée à la surface. Des premières d’étude ont montré que des plasmas à base de H2 [99], NH3 [100] et CH4 [101] pouvaient limiter la diffusion de la barrière. 

Le travail de cette thèse porte sur le développement d’un matériau moins poreux (porosité = 27%) que les matériaux étudiés jusqu’à présent. Dans un premier temps le travail de cette thèse consiste à déterminer si la barrière en TaN/Ta diffuse. Si tel est le cas, dans un deuxième temps des traitements plasmas sont développés pour limiter la diffusion de la barrière métallique.

1.II.3.2.  Le cuivre
a. Remplissage de l’empreinte par la ligne de cuivre
Le remplissage des lignes de cuivre s’effectue en deux étapes. Une première couche fine de cuivre est tout d’abord déposée par PVD de façon à tapisser l’intérieur des motifs à remplir. Elle joue le rôle de couche d’accroche (ou « seed layer » en anglais) et est nécessaire pour initier l’étape proprement dite de remplissage qui s’effectue ensuite par voie électrochimique.

Le principal objectif lors du remplissage cuivre est de ne laisser aucune cavité à l’intérieur du motif. L’étape de dépôt par PVD de la couche d’accroche est critique et nécessite une attention particulière si l’on veut atteindre ce but (Figure 1‑19). En effet, si la couche déposée est trop fine, des discontinuités peuvent apparaître le long des flancs de la structure et en particulier, le dépôt peut ne pas avoir été effectué au fond des structures. Aux endroits où la couche d’accroche n’a pas pu être déposée, la réaction électrochimique permettant le remplissage ne pourra pas avoir lieu : le fond des structures est très susceptible de rester vide. Si, pour parer à ces discontinuités, on augmente l’épaisseur de la couche déposée, un excès de métal se forme au niveau des coins supérieurs des tranchées : c’est le phénomène de « pinch off » en anglais. Lors du remplissage électrochimique, la partie supérieure du motif se ferme avant qu’il n’ait pu être complètement rempli et une cavité reste vide au centre de la structure. Dans l’idéal, la couche d’accroche doit donc être fine et conforme.

[image: image32.jpg]Couche d’accroche trop épaisse Couche d’accroche trop fine bonne d’accroche

-48 -8 AR




Figure 1‑19 : problématique du dépôt d’une couche d’accroche par voie PVD
Avec la réduction constante des dimensions, la technique de dépôt par PVD atteint aujourd’hui ses limites et risque fort de ne plus être adaptée à l’obtention des dépôts fins et conformes devenant aujourd’hui nécessaires. Bien que le dépôt PVD soit encore utilisé par STMicroelectronics pour la technologie 65nm, il est nécessaire de proposer des solutions alternatives pour préparer le futur.

Le dépôt de cuivre par CVD a donné de bons résultats comme méthode de dépôt pour une couche d’accroche fine et conforme [102]. Cette technique n’est cependant pas idéale puisque le cuivre ainsi déposé présente une adhésion insuffisante vis à vis de la couche de tantale sur laquelle doit s’effectuer le dépôt. Le dépôt couche par couche (ou « ALD » en anglais pour « Atomic Layer Deposition ») est aujourd’hui à l’étude : ainsi, des essais ont été effectués en déposant de l’oxyde de cuivre CuO postérieurement désoxydé pour donner du cuivre métallique [103]. L’approche qui retient aujourd’hui l’attention reste cependant celle connue sous le nom de « seed repair » ou « seed enhancement » en anglais. Il s’agit dans cette technique de « réparer » la fine couche d’accroche préalablement déposée par PVD en comblant ses discontinuités grâce à un procédé électrochimique en phase aqueuse [104].
b. Le polissage mécano chimique
Après l’étape de remplissage, l’excès de cuivre est éliminé par « polissage mécano-chimique » (ou « CMP » en anglais pour « Chemical Mechanical Planarization » (Figure 1‑20). La CMP est un procédé au cours duquel une réaction chimique accompagne un polissage mécanique afin d’obtenir une surface la plus lisse possible : la plaque à polir est maintenue en rotation face avant (face sur laquelle sont définis les motifs remplis à polir) contre un tissu de polissage. Ce tissu est généralement constitué d’un polymère, comme par exemple du polyuréthane. Son action mécanique est complétée par celle de ce que l’on appelle un « slurry » en anglais. Un « slurry » est une solution contenant 1) des particules abrasives comme de la silice ou de l’alumine et 2) des additifs dont le rôle est d’apporter la contribution chimique au polissage.

Ainsi, la synergie « mécano-chimique » à la base du procédé de CMP permet d’obtenir un procédé sélectif : seul le matériau ayant réagit avec les composants chimiques du « slurry » est suffisamment « mou » pour être abrasé par l’action combinée du tissu de polissage et des particules du « slurry ». La formulation du « slurry » doit donc être particulièrement soignée afin de pouvoir abraser un matériau tout en laissant intact celui sur lequel cette abrasion doit être stoppée.
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Figure 1‑20 : représentation schématique du déroulement du procédé CMP
Cette étape de CMP soulève de nombreuses difficultés telles que :
· Tenue mécanique de la structure : Le procédé de CMP, basé sur une action d’abrasion requiert une tenue mécanique suffisante de la structure.
· Sélectivité : Si la sélectivité vis à vis du cuivre n’est pas suffisante, ce dernier peut être gravé plus rapidement que les autres matériaux en présence ce qui peut mener à une surface non plane.
·  Modification du diélectrique : Le low-k est, avant dépôt du masque dur TiN, encapsulé par une couche d’oxyde afin de le protéger pendant ce dépôt. Jusqu’au nœud  technologie 65nm, l’étape de CMP débouchait dans cet oxyde sans atteindre le low-k. Ce dernier n’était pas en contact direct avec le slurry et était exempt de toute contamination lors de l’étape de CMP. Cependant, les exigences toujours plus poussées en terme de constante diélectrique nécessitent, à partir de la technologie 45nm, d’éliminer cette couche d’oxyde. Ainsi, l’étape de CMP est poursuivie jusqu’à atteindre le low-k poreux. C’est ce que l’on appelle le « direct polishing ». De l’acide fluorhydrique est utilisé pour nettoyer la surface du low-k des couches de passivation fluorocarbonées. Cependant, le HF a pour défaut de rendre hydrophiles les pores donc d’augmenter la constante diélectrique et d’autre part de former des résidus sur le masque dur en TiN (1.II.2.2.a). L’étude de la modification du diélectrique par la CMP est l’objet d’une autre thèse [105]. 

· Défectivité de surface : Le procédé de CMP n’est pas un procédé propre. La présence des particules abrasives du slurry ainsi que sa composition chimique complexe conduisent à de nombreux défauts. Le premier est une corrosion du cuivre puisque ce procédé se déroule en phase aqueuse. D’autre part, des contaminations particulaire, organique et métalliques sont possibles à cause du slurry, et des matériaux arrachés

c.  Problèmes de fiabilité liés aux lignes de cuivre
L’intégrité de la ligne de cuivre peut être mise à mal lors du passage répété du courant. Les atomes de cuivre sont en effet susceptibles de se déplacer. En se déplaçant entre les lignes, ces derniers conduisent à une modification du diélectrique qui peut mener à d’importants courants de fuite, voire le claquage prématuré du diélectrique. Ils peuvent également se déplacer à l’intérieur d’une même ligne. Apparaissent alors des zones soumises à des contraintes importantes. La contrainte locale est en tension dans les zones où l’on observe une désertion en atomes. Si elle devient trop importante, cette contrainte peut alors conduire à la formation d’un vide dans la ligne. S’en suit une forte augmentation de la résistance, voire tout simplement l’ouverture du circuit. A l’inverse, les zones où ces atomes viennent s’accumuler sont soumises à de fortes forces compressives pouvant se traduire par l’extrusion du métal hors de la ligne. Si le métal extrudé entre en contact avec un via ou une ligne voisine, le court circuit est inévitable (Figure 1‑21).
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Figure 1‑21 : Exemple d’une ouverture de circuit (a) et d’un court circuit (b) provoqués par des déplacements de cuivre [106]
Plusieurs phénomènes peuvent être à l’origine de ce déplacement de cuivre : les principaux sont la diffusion et l’électromigration :

· La diffusion  des espèces se produit aux interfaces en bord de ligne ou de via entre les différents matériaux en présence (diélectrique, barrière TaN/Ta et cuivre) car il y règne de forts gradients (de contrainte, de concentration…). A température ambiante et en l’absence de champ électrique appliqué, la présence de la barrière TaN/Ta permet de garder un coefficient de diffusion du cuivre vers le diélectrique relativement faible. Si par contre la température de la ligne augmente ou qu’un champ électrique est présent entre deux lignes, ce coefficient augmente et atteint une valeur beaucoup plus critique. Les conditions d’utilisation de la structure double damascène induisent justement cette augmentation de température (par exemple par simple effet joule) et la présence de tels champs (qui sont d’ailleurs d’autant plus en plus importants à mesure que les dimensions diminuent). La diffusion du cuivre est donc un phénomène non négligeable !
· L’électromigration a été identifiée pour la première fois comme problème sérieux de fiabilité pour les interconnexions à base d’aluminium en 1967 [107]. Les dimensions sans cesse plus agressives ainsi que les densités de courants toujours plus importantes en font un facteur de faiblesse aujourd’hui encore largement d’actualité. Dans une première approximation, le phénomène d’électromigration peut être expliqué comme un déplacement de matière sous l’effet du flux électronique : lors du passage du courant, le cuivre se déplace sous l’impulsion de « collisions » électrons/cuivre. Ces mouvements de matière peuvent avoir lieu à différents endroits : au sein du cuivre lui-même, au niveau des joints de grains, de l’interface cuivre/barrière d’encapsulation TaN/Ta et de l’interface cuivre/barrière SiCN. La température de fusion élevée du cuivre indique que la liaison Cu-Cu est robuste : arracher un atome (ou un ion) de cuivre du matériau massif est donc assez difficile. En effet, contrairement à ce qui était de mise pour les interconnexions en aluminium [108-112], l’électromigration dans le cuivre massif est peu activée. Les joints de grains, qui constituent des chemins de diffusion privilégiés, sont déjà plus susceptibles d’être à l’origine de phénomènes d’électromigration et il est nécessaire de contrôler la microstructure du cuivre afin de les limiter au maximum. Certains travaux [113, 114] ont cependant relevé que l’énergie d’activation nécessaire à l’établissement de l’électromigration était souvent plus faible que celle attendue pour une simple diffusion au niveau des joints de grains (Eajoints_de_grains≈1,2 eV). L’électromigration induite aux joints de grains ne semble donc pas être la contribution principale : les interfaces cuivre-Ta/TaN [90, 115] et cuivre-SiCN [116] sont très largement reconnu comme étant une cause de premier ordre d’électromigration et une attention particulière doit y être accordée [91].
1.III. Objectifs de la thèse
Comme nous l’avons vu au cours de ce chapitre, le principal enjeu des interconnexions est de diminuer le délai de propagation dû aux interconnexions. Pour cela, d’une part, la constante diélectrique du matériau isolant doit être abaissée et d’autre part la résistivité de la ligne métallique conductrice doit rester la plus faible possible. Ainsi, dans le cadre cette thèse, nous nous sommes intéressés à l’intégration d’un matériau diélectrique poreux à faible permittivité et du cuivre dans une architecture damascène.
Comme nous venons de le montrer, la fabrication de structures damascènes Cu/low-k présente de nombreuses difficultés technologiques à surmonter. Notamment la réalisation de l’empreinte de la ligne dans le diélectrique en utilisant les procédés de gravure par plasma devient une des étapes critiques puisqu’elle peut avoir un effet néfaste sur les performances électriques des interconnexions (défectivité et fiabilité). En effet il existe de nombreux défis à surmonter pour les procédés plasmas tels le choix des stratégies de masquages, le contrôle du profil, la minimisation de la rugosité et de la modification du diélectrique poreux, le retrait des résidus post-gravure. C’est pour cela que, depuis le début des années 2000 au sein du CEA-LETI et du LTM, un travail de recherche conséquent a été entrepris sur les procédés plasmas impliqués dans l’intégration des SiOCH poreux. Ce travail qui s’effectue en étroite collaboration avec STMicroelectronics a conduit à la réalisation de nombreuses thèses [67, 70, 78, 92, 105, 117] pour aborder tous les défis précédemment cités.   
Dans le cadre de ma thèse, je me suis plus particulièrement intéressé au développement des traitements par plasma post-gravure qui peuvent permettre de résoudre les problèmes suivant : 
· Le retrait de résidus post gravure.
· La minimisation de la croissance de résidus métalliques dans le cas de l’utilisation d’un masque dur métallique.
· La diffusion de la barrière métallique dans le diélectrique.
Le premier objectif de ma thèse a été de caractériser la modification du diélectrique poreux induite par les traitements post gravure étudiés. Pour cela, il a fallu :

· Optimiser et/ou adapter les techniques de caractérisation permettant de caractériser le plus précisément possible la modification au fond de la tranchée du diélectrique. 

·  Développer des techniques de caractérisation permettant de caractériser la modification sur les flancs du diélectrique. En effet, il existe peu de techniques à ce jour pour remplir ce rôle.
· Caractériser la modification du diélectrique en fonction des plasmas post gravure développés en utilisant l’ensemble de ces techniques de caractérisation.
Le deuxième objectif de mon travail de thèse a été de développer des traitements post gravure par plasma pouvant remplir le rôle de :

· Empêcher la croissance des résidus métalliques.
· Retirer les résidus post gravure (couches de passivation fluorocarbonées).
· Limiter la diffusion de la barrière en TaN/Ta déposée par ALD.
Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une collaboration étroite entre les équipes de gravure du  Laboratoire des Technologies de la Microélectronique (LTM-CNRS), du  Laboratoire des Matériaux et Modules Avancés du CEA-Leti-Minatec et  l’équipe de « R&D Gravure » de STMicroelectronics

Chapitre 2. Dispositif expérimental et développement de techniques de caractérisation de matériaux 

De nombreuses techniques de caractérisation ont été  utilisées au cours de cette thèse. Certaines été déjà utilisées dans les études sur le SiOCH effectuées jusqu’à présent et de nouvelles techniques ont été optimisées ou développées durant cette thèse. Ainsi, ce chapitre de thèse n’est pas seulement une description des techniques de caractérisation existantes, c’est surtout une description de la mise au point, du principe de fonctionnement et de la validation de ces nouvelles techniques.

Ce chapitre de thèse se décompose en trois parties. Dans les deux première, les matériaux, le réacteur de gravure ainsi que le principe de fonction de la gravure plasma seront décrits. Dans la troisième partie, les techniques de caractérisations, utilisées jusqu’à présent et développées au cours de la thèse, seront décrites et discutées dans le cadre de  l’étude des matériaux utilisés au cours de cette thèse.
2.I. Les matériaux

2.I.1. Le diélectrique 

Le diélectrique poreux de type SiOCH utilisé au cours de la thèse est obtenu selon une approche soustractive aussi appelée « approche porogène » (PORosity GENErator en anglais). Sa fabrication se déroule en deux étapes. Un matériau hybride bi-phasique est tout d’abord déposé et ensuite, une des deux phases appelée porogène est sacrifiée c'est-à-dire retirée afin de créer la porosité (Figure 2‑1). 
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Figure 2‑1 : représentation schématique du procédé PECVD approche « porogène » utilisé pour le dépôt du BD2.35
Le matériau hybride est déposé par voie chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD pour « Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition »). Cette méthode est une technique de dépôt par voie sèche, c'est-à-dire à partir d'une phase gazeuse. Les deux précurseurs (l’un pour la matrice SiOCH et l’autre pour le porogène) sont injectés dans un réacteur plasma de type capacitif radiofréquence à 13,56MHz. Les éléments gazeux composant le plasma sont des formes radicalaires et ioniques des précurseurs injectés. Ces espèces réactives peuvent alors se déposer sur le substrat pour former un dépôt hybride composé d’une matrice de type SiOCH et de porogènes. 

Les porogènes sont ensuite retirés par un recuit thermique à 400°C sous un flux d’hélium assisté par une irradiation sous ultraviolet [118, 119]. La porosité est alors due la place laissée par les porogènes laissant un réseau de pores interconnectés. 

Le matériau diélectrique utilisé pour cette étude est le BD2,35TM (Black Diamond avec une constante diélectrique de 2.35). Il a été conjointement développé par le CEA/Leti et Applied Materials dans le réacteur ProducerTM de cette même dernière société. Ce matériau sera peut être intégré dans les technologies 32 et 28 nm et pourrait remplacer le BD2XTM (k=2.5) intégré dans les technologies précédentes. Les précurseurs utilisés pourr le BD2.35 sont le mDEOS (diethoxyméthylsilane : C5H14O2Si) pour la matrice et le NBD (norbornadiene C7H8) pour le porogène. Le NBD a été développé par le CEA-LETI afin d’être plus respectueux des normes environnementales européennes et remplace l’ATRP (Alpha terpinene C10H16) composant le BD2XTM. Les propriétés du matériau BD2.35 TM sont rassemblées dans le Tableau 2‑1.

Tableau 2‑1 : Propriétés du BD2.35TM
	Masse volumique
	1 g .cm-3

	Porosité
	27 %

	Diamètre moyen des pores
	1 nm

	Constante diélectrique
	2,35

	Indice optique @632nm
	1,32

	Module d’Young
	5 GPa


2.I.2. Le TiN

Le TiN utilisé en tant que masque dur métallique est déposé par PVD sur une plateforme AMAT dans un réacteur Durasource® TTN (pour l’abréviation de « Ti/TiN ») à 300°C. L’ensemble des propriétés du TiN sont rassemblées dans le Tableau 2‑2.

Tableau 2‑2 : Propriétés du TiN
	Epaisseur de l’oxyde natif de surface 
	2 nm

	Masse volumique
	5 g cm-3

	Stœchiométrie Ti/N
	0.76

	Phase
	Cubique à face centré

	Cristallinité
	70% +/- 8%

	Stress
	-200MPa pour une couche de 100nm


2.II. Réacteur de gravure

2.II.1. Plateforme de gravure 
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Figure 2‑2 : photographie et représentation schématique de la plate-forme de gravure LAM Versys

Pour cette thèse, nous avons utilisé la plateforme LAM Versys (Figure 2‑2) installée dans la salle blanche du LETI qui est une plateforme de gravure industrielle 300 mm. Elle est constituée :

· de 3 ports de chargement permettant chacun de charger et de décharger jusqu’à 25 plaquettes de silicium de 300 mm de diamètre.

· d’un bras robotisé qui permet de récupérer les plaquettes à graver présentes sur les ports de chargement.

· d’un orienteur de plaques : équipé d’un laser permettant le repérage de l’encoche des plaquettes de silicium qui définit l’orientation cristalline des plaquettes. Elles sont ainsi toujours introduites dans les chambres de gravure avec la même orientation.

· de deux sas de chargements : les plaquettes y sont introduites avant d’entrer dans la chambre de transfert. C’est dans ces sas de chargement que les plaquettes passent de la pression atmosphérique à un vide primaire de l’ordre de 50 mTorr.

· D’une chambre de transfert : la plaquette y séjourne brièvement avant d’être introduite dans la chambre de gravure adéquate.

· De trois chambres de gravure. Parmi ces chambres, deux sont à couplage capacitif : les réacteurs 2300 Exelan Flex CFE et 2300 Exelan Flex 45DDTM. La troisième est à couplage inductif : c’est le réacteur 2300 Versys KiyoTM. Dans ma thèse je n’ai utilisé que le réacteur Flex 45.

2.II.2. Le réacteur Flex 45DDTM 

Le réacteur Flex45DDTM (Figure 2‑3) est un réacteur 300mm à couplage capacitif qui est utilisé par STMicroelectronics pour graver les diélectriques poreux intégrés dans les interconnections à partir de la technologie C045. Les gaz disponibles sont les suivants : C4F8, CF4, CH3F, CH2F2, SF6, Ar, O2, H2, N2, CO, CH4, He et NH3.
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Figure 2‑3: schéma de principe du réacteur Flex 45DDTM
Le plasma est créé grâce à une différence de potentiel alternative générée entre une électrode supérieure en silicium (l’anode) et une électrode inférieure (la cathode) sur laquelle est maintenue la plaque 300mm. Les nouvelles générations de réacteur capacitif utilisent deux ou trois générateurs radiofréquences à différentes fréquences. Pour la Flex45DD, trois générateurs sont disponibles et fournissent chacun une tension à une fréquence différente à savoir 2, 27 et 60MHz. 

Il y a plusieurs intérêts à utiliser différentes excitations radiofréquences dans une décharge capacitive.

Tout d’abord faisons un rappel théorique : la fréquence de Langmuir pour une espèce « a » du plasma correspond à la fréquence maximum que peut « suivre » cette espèce et est donnée par la relation :
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avec e la charge élémentaire, na la densité d’espèces a dans le plasma et ma la masse élémentaire de cette espèce et ε0 la constante diélectrique du vide. La masse des espèces ioniques du plasma étant bien supérieure à celle des électrons, la fréquence de Langmuir des électrons est supérieure à celle des ions du plasma. En introduisant dans le plasma une fréquence élevée (27 et/ou 60MHz) que seuls les électrons peuvent suivre et une fréquence plus basse (2MHz) dont l’énergie peut être transmise à la fois aux électrons et aux ions du plasma, il devient théoriquement possible de jouer séparément sur la densité et le flux ionique du plasma ce qui, en général, est impossible dans un plasma capacitif. Par ailleurs, la distribution en énergie des espèces ioniques du plasma dépend fortement de la fréquence utilisée. Ainsi, un plasma initié à basse fréquence contiendra des ions d’énergie relativement élevée et très dispersée alors qu’un plasma à une fréquence plus importante contiendra des ions moins énergétiques et moins dispersés en énergie (Figure 2‑4).
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Figure 2‑4 : Fonction de distribution des ions en énergie en fonction de la fréquence d’excitation du plasma [LAM]

Le contrôle du flux et de l’énergie des ions peut être relativement indépendant moyennant quelques précautions [120-122]:

· Contrôle du flux d’ion : Le flux d’ion est directement proportionnel à la densité électronique du plasma ne. Dans un réacteur capacitif à une seule fréquence ω dont la tension délivrée est Vrf , la densité du plasma  est proportionnelle  à la puissance absorbée par les électrons Pe : 

ne α Pe α ω²Vrf 

Dans le cas d’un réacteur avec deux générateurs de fréquences différentes, en choisissant la haute fréquence (ωh, Vh) largement supérieure à la basse (ωl, Vl) :

 ωh² >> ωl² (  ωh² Vh>> ωl²Vl ( nh>>nl
Le flux d’ions contrôlé par la basse fréquence (nl) devient négligeable devant celui contrôlé par la haute fréquence (nh).

· Contrôle de l’énergie des ions : L’énergie de bombardement des ions (Ei) est proportionnelle à la somme de la tension délivrée par les générateurs de haute et de basse fréquence :

Ei ~ 0.41 (Vh+Vl)

En choisissant Vl >> Vh, l’énergie des ions est contrôlée par la tension du générateur dont la fréquence est la plus faible.

Le régime permettant un contrôle séparé de l’énergie et du flux d’ion est le suivant: 
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Dans certains cas, il peut être intéressant d’avoir des ions peu dispersés en énergie. Notamment pour obtenir une bonne sélectivité en fond de via, cela nécessite par exemple de contrôler l’énergie des ions afin que ces derniers aient l’énergie adéquate pour graver le diélectrique sans trop consommer la sous-couche sous jacente de SiCN. Il est dans ce cas intéressant de pouvoir travailler à faible dispersion en énergie des ions et donc à forte fréquence (60MHz). Il est intéressant d’avoir à la fois des ions de faible et forte énergie lors de la gravure du diélectrique : 1) les ions de faible énergie favorisent le dépôt d’un polymère protecteur sur les flancs de la résine alors que 2) les ions très énergétiques permettent de conserver une bonne directionnalité de la gravure. Il est donc dans ce cas favorable de travailler à faible fréquence d’excitation du plasma (27MHz). Grâce aux trois fréquences accessibles sur le générateur Flex45DDTM, l’utilisateur peut adapter finement le procéder aux contraintes particulières de l’étape de gravure considérée. Les trois générateurs sont capables de délivrer les puissances suivantes :

· Générateur 2MHz : 0 à 5000W

· Générateur 27MHz : 0 à 3000W

· Générateur 60MHz : 0 à 2500W

L’uniformité de gravure bord de plaque/centre de la plaque est un problème régulièrement observé : en effet, lorsque les gaz sont injectés au centre de la chambre, les espèces participant à la gravure sont fortement consommées au centre de la plaque avant d’arriver en bord de plaque. Leur concentration est donc plus importante au centre de la plaque qu’au bord ce qui conduit à une vitesse de gravure différente entre le bord et le centre de la plaque. D’autre part, les parois influence la composition du plasma sur les bords de la plaque En effet es espèces radicalaires du plasma peuvent se condenser ou  désorber des parois ce qui a un effet sur la concentration des espèces radicalaires au niveau des parois. Afin de remédier à ce problème, l’injection des gaz est uniformisée sur le réacteur Flex 45DDTM. Pour ce faire, les gaz sont d’une part injectés à travers l’électrode supérieure : ils y sont injectés au bord et au centre de façon ajustable et en ressortent via des orifices régulièrement positionnés sur l’ensemble de la surface présente au dessus de la plaque. D’autre part, une option appelée «Tuning Gaz» en anglais permet d’injecter un faible débit d’oxygène ou de méthane en bord de plaque en complément des gaz principaux injectés à travers l’électrode supérieure. Ces gaz permettent d’ajuster la vitesse de gravure en bord de plaque et d’améliorer l’uniformité bord/centre.

L’électrode supérieure est par ailleurs chauffante et permet de travailler à des températures allant jusqu’à 120°C. De telles températures sont en effet un bon moyen de limiter le dépôt de résidus de gravure au cours du procédé. Ainsi, les dérives de procédés dues à la modification de l’environnement de gravure ou la défectivité due à la chute de particules sur la plaque sont diminuées. Cependant, les autres parties du réacteur exposées au plasma sont des zones plus froides que l’électrode supérieure et cela peut favoriser le dépôt de résidus de gravure pouvant donner lieu à des dérives de procédés à plus long terme.

Une autre particularité du réacteur Flex45DDTM est la présence d’anneaux de confinement en quartz qui, comme leur nom l’indique, permettent de confiner le plasma dans une zone très restreinte au dessus de la plaque à graver (Figure 2‑3). Les parois ne sont pas ainsi directement en contact avec le plasma. Leur influence sur le déroulement de l’étape de gravure est donc largement minimisée et les problèmes de dérive de procédés généralement liés à leur modification progressive sont minimisés.

La pression dans la chambre de gravure est régulée en vide primaire de 10 mTorr à 500 mTorr dans des conditions d’utilisation standard grâce à une pompe turbo-moléculaire Edwards dont le débit maximum est de 2200l/s.
Pendant le procédé de gravure, la plaque est maintenue en place grâce à un porte substrat à contact électrostatique ou ESC pour « Electro Static Chuck » en anglais. Ce dernier est régulé en température de 20 à 80°C, typiquement 60°C par l’intermédiaire d’un gaz caloporteur. En effet, le transfert thermique est assuré par un flux d’hélium inférieur à 3  sccm permettant d’atteindre une pression de 30 Torr en face arrière de la plaquette.

Dans ce type de réacteur, un plasma de nettoyage est effectué entre chaque gravure. Ce plasma de nettoyage étant effectué sans introduire de plaque dans le réacteur, il est appelé WAC pour « Waferless Auto-Clean » en anglais. C’est un plasma à base d’oxygène permettant de retirer les dépôts éventuels de fluorocarbone sur les parois.

2.III. Techniques de caractérisation

Après un bilan sur les techniques de caractérisation utilisées jusqu’à présent pour caractériser les SiOCH poreux sur le fond et les flancs de l’empreinte de la ligne de cuivre, les nombreuses techniques de caractérisation, qui ont été utilisées durant cette thèse, dont certaines ont été entièrement mises au point, seront décrites. La description des techniques de caractérisation se découpera en 4  parties : les analyses de surface, les analyses en volume, les observations morphologiques et les mesures électriques. 

De nombreuses techniques ont été utilisées dans les études précédentes pour caractériser le SiOCH en couche mince. La déplétion en méthyle est caractérisée avec le FTIR en mode transmission, la composition de la surface est obtenue par XPS, l’ellipsométrie permet de connaitre l’épaisseur, l’ellipsométrie porosimétrie donne accès à la porosité, l’XRR donne la densité et l’épaisseur et l’angle de contact donne une idée de l’hydrophobicité de la surface.

Pour la première fois avec les SiOCH, nous allons utiliser le FTIR en mode réflexion multiple pour caractériser plus précisément la présence d’eau dans le matériau. Ainsi, tout un travail de mise en place d’un protocole et un travail sur la pertinence des résultats à « t » effectué. De plus, nous allons utiliser l’EP dans un mode nouveau : la perméation. Cela permet de caractériser la perméation de la couche modifiée du SiOCH poreux qui n’avait pas été abordée jusqu’à présent. Finalement, les techniques de caractérisation habituelles, citées ci-dessus, seront aussi utilisées.

Très peu de techniques ont été utilisées jusqu’à présent pour caractériser la modification du SiOCH sur les flancs de l’empreinte de la ligne. Seul le LTM s’est intéressé à la composition de la surface des flancs de l’empreinte de la ligne en utilisant l’XPS [Pargon'04, Posseme'05a, Darnon'08]. Une seule étude réalisée durant ma thèse à utilisé le FTIR sur des lignes de cuivre séparées par du diélectrique [Ogawa'08]. Une étude a déjà été effectuée en utilisant l’EP sur des motifs, cependant, elle ne faisait que décrire la variation des spectres ellipsométrique sans obtenir plus d’informations [Posseme'08].

Au cours de ma thèse, j’ai optimisé la mesure XPS sur les flancs pour analyser seulement la composition du SiOCH. De plus, j’ai mis en place d’un protocole et effectué un travail d’évaluation de la pertinence des résultats obtenus. Finalement, j’ai mis au point et breveté une technique de caractérisation de la porosité et de l’hydrophobicité du SiOCH situé sur les flancs de l’empreinte de la ligne en mélangeant l’ellipsométrie porosimétrie et la scattérométrie.

2.III.1. Caractérisation de surface

Cette partie traitera des techniques caractérisations de surface des matériaux utilisés durant la thèse. Elle décrira leur fonctionnement et aussi les méthodes d’analyses et les limitations  pour les principaux matériaux utilisés durant la thèse. 

J’ai utilisé les moyens de caractérisation du LTM ainsi que leur savoir faire pour effectuer les mesures de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et d’angle de contact sur des pleines plaques. Par contre, j’ai optimisé une méthode d’analyses des flancs d’une ligne de diélectrique après gravure par XPS . 
2.III.1.1. La spectroscopie à photoélectrons X

La spectroscopie XPS (« X-ray Photoelectron Spectroscopy ») ou ESCA (« Electron Spectroscopy for Chemical Analysis ») est une technique d’analyse de surface (<10 nm) applicable à tous les solides [75, 123-127]. C’est une méthode non destructive qui permet la détection de tous les éléments, à l’exception de l’hydrogène et de l’hélium. Elle est quantitative et permet de déterminer la composition élémentaire de la surface d’un échantillon. La rugosité du matériau peut influencer l’analyse si elle est de l’ordre de grandeur de la profondeur analysée. 

a. Principe de la technique

Un échantillon est irradié par un faisceau de photons X. Les niveaux de cœur d’énergie inférieure à l’énergie des rayons X incidents peuvent être ionisés et émettre un électron par effet photoélectrique. La mesure de l’énergie cinétique de ce photoélectron nous renseigne sur l’énergie de liaison du niveau électronique dont il est issu via la relation :


[image: image42.wmf]det

f

n

-

-

=

l

c

E

h

E


Avec hν l’énergie des photons X (connue), El l’énergie de liaison de l’électron du niveau de coeur dont l’électron a été éjecté (référencée par rapport au niveau de Fermi de l’échantillon), Ec l’énergie cinétique de l’électron éjecté (mesurée lorsque l’électron peut sortir du matériau) et φdet le travail de sortie du détecteur (constant).

L’analyse XPS permet ainsi de déterminer avec précision les niveaux d’énergie de coeur de tous les éléments de la surface analysée. Les énergies de liaison sont spécifiques à chaque élément chimique et sont sensibles à l’environnement chimique c’est-à-dire aux liaisons que réalise l’élément avec ses voisins. L’XPS permet donc d’avoir accès à :

· L’identification qualitative et quantitative de tous les éléments présents à la surface (à l’exception de l’hydrogène et de l’hélium)

· L’identification de l’environnement chimique de chaque élément par l’analyse des décalages des valeurs d’énergie des niveaux électroniques par rapport à des valeurs de référence. Une variation d’énergie de liaison de quelques eV appelée déplacement chimique et dépendant de l’environnement chimique de l’élément considéré permet d’identifier ses proches voisins.

Les spectres XPS sont principalement composés de plusieurs types de pics :

· Les pics des photoélectrons : ils correspondent aux photoélectrons émis par les niveaux de coeur. Intenses, étroits, ces pics sont ceux utilisés pour les analyses XPS. Ces pics sont référencés dans la littérature [124].

· Les pics satellites : ils proviennent des photoélectrons excités par les satellites de la source de rayons X si la source n’est pas monochromatique et rayonne à d’autres énergies que l’énergie principale. Les satellites de la source sont beaucoup moins intenses que le pic principal et sont connus. Les pics satellites sur les spectres XPS ont donc une amplitude beaucoup moins intense que les pics principaux et peuvent être corrigés numériquement.

· Les pics Auger : ils correspondent à l’émission d’électrons Auger lorsqu’un électron d’une couche supérieure prend la place d’un électron de cœur éjecté par photoémission. Ils sont facilement identifiables grâces aux tables et peuvent être utilisés en spectroscopie Auger. Leur énergie cinétique est indépendante de l’énergie de la source. L’énergie de liaison apparente sur le spectre XPS est donc dépendante de l’énergie de la source X utilisée.

· Les pics « shake-up » : la photo-ionisation sur un niveau profond, tel qu’une orbitale 1s, crée un état final avec une très grande énergie d’excitation dont une partie peut être communiquée aux électrons résiduels de l’atome ionisé, notamment aux électrons de valence faiblement liés, et les exciter ou les « secouer » comme le suggère le terme image de « shake-up ». Ainsi, si un niveau inoccupé se trouve à une énergie suffisamment basse et proche des derniers niveaux occupés de l’atome ionisé, un électron occupant ces orbitales peut être excité et envoyé sur ce niveau inoccupé. L’énergie nécessaire ΔE à cette transition est alors à retrancher à l’énergie cinétique du photoélectron émis. Ce dernier est alors libéré avec une énergie cinétique distincte de celle du pic principal et plus précisément, inférieure d’une valeur ΔE. Ces pics satellites sont souvent observés pour les métaux de transition avec des niveaux d inoccupés qui peuvent accueillir ces transitions. 
· Dans un métal, un plasmon est une oscillation de plasma quantifiée. Si on suppose que les ions sont fixes, et que les électrons peuvent se déplacer en bloc, il existe un excès de charges positives d'un coté du système et un excès de charge négative du coté opposé. Ces excès de charges constituent une force de rappel qui tend à les minimiser. Cependant, s'il n'y a pas de dissipation, l'énergie mécanique totale étant conservée, le centre de masse des électrons va effectuer des oscillations à une fréquence appelée fréquence de plasma ωp. Ces oscillations de plasma se comportent comme des particules quantifiées appelées plasmons. Comme les énergies de ces particules sont de l'ordre de 10 à 20 eV dans les métaux, il n'existe pas de plasmons dans un métal à l'équilibre. Il est cependant possible d'exciter les modes de plasmons en utilisant des électrons ou des rayons X pour bombarder un film métallique suffisamment fin. Les photoélectrons ainsi crés peuvent céder de l'énergie aux plasmons. On les retrouve sur le spectre XPS à une énergie de liaison plus importante, générant l’apparition d’un pic supplémenatire correspondant à l’excitation des plasmons

· Le fond continu : il provient des collisions inélastiques subies par certains photoélectrons lors de leur parcours dans l’échantillon. Après avoir subi un certain nombre de collisions, quelques photoélectrons ayant perdus de l’énergie peuvent sortir de l’échantillon avec une énergie cinétique plus faible que le pic principal. Ainsi, la détection de ces photoélectrons augmente le signal de fond pour des énergies de liaison supérieures à celle du pic principal. Le nombre de collisions ainsi que l’énergie perdue à chaque collision étant aléatoire, ces électrons forment un fond continu.

L’analyse XPS d’un échantillon isolant induit des effets de charge à la surface. L’émission des photoélectrons laisse en effet des charges positives résiduelles à la surface qui, dans le cas des isolants, ne s’écoulent pas. Ces charges positives créent un potentiel de surface qui ralentit les photoélectrons et décale les énergies de liaison apparentes vers des valeurs plus élevées. En pratique, on corrige ce déplacement en positionnant un pic de référence à une valeur connue.

b. Appareils de mesure utilisés

Deux équipements différents ont été utilisés pour effectuer les mesures XPS au cours de cette thèse. L’un est un équipement 200mm (appelé XPS200) tandis que l’autre (appelé XPS300) permet d’analyser à la fois des plaquettes 200 et 300mm avec une résolution angulaire. Etant donné que les plaquettes utilisés au cours de cette thèse ont un diamètre de 300mm, ils seront coupés en morceaux puis collé sur des substrats de silicium de 200mm afin d’être analysés dans l’XPS200. Ces deux équipements sont successivement décrits ci-après.

Equipement XPS200

L’équipement XPS200 (Figure 2‑5) utilisé pendant cette thèse est connecté sur une autre plateforme de gravure que la Versys ; il permet donc de faire des mesures ex-situ (après remise à l’air) de morceaux de plaquettes 300mm gravées dans le réacteur Flex45TM. La chambre d’analyse XPS est équipée d’une source de photons X, d’un spectromètre de photoélectrons X (Fisons Surface systems ESCALAB 220i) et d’un système de chargement des substrats via une chambre de transfert connecté sur la plateforme de gravure. La chambre d’analyse est maintenue sous ultravide (autour de quelques 1.10-9 Torr) à l’aide d’une pompe ionique d’une capacité de 300 l.s-1 et d’une pompe à sublimation de titane. Cette chambre permet d’analyser des plaquettes de silicium de 200 mm de diamètre avec un angle d’analyse de 45° ±6°.
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Figure 2‑5 : Schéma d’un XPS avec 1) source X, 2) échantillon à analyser, 3) lentilles, 4) analyseur hémisphérique 5) détecteurs 6) système d’analyse des données

L’émission de rayons X est obtenue par le bombardement d’une anode métallique d’aluminium ou de magnésium avec des électrons énergétiques (à 15 keV dans le cas de nos mesures). Le spectre d’émission est constitué d’un large fond continu sur lequel se détache une raie d’émission très intense caractéristique, la raie Al Kα à 1486,6 eV pour l’anode d’aluminium. Il est à noté que cette source n’est pas monochromatique. 

L'analyseur qui permet une sélection en énergie des photoélectrons est constitué de deux électrodes hémisphériques de 150 mm de rayon moyen. La différence de potentiel entre ces deux électrodes définit l'énergie de passage des électrons. Seuls les électrons ayant une énergie cinétique comprise dans un intervalle d'énergie centré sur cette énergie de passage arrivent au détecteur. Cette énergie de passage conditionne la résolution en énergie. Pour nos analyses, cette énergie de passage a été fixée à 20 eV pour avoir un bon compromis entre la résolution et l’intensité. A la sortie de l'analyseur se trouvent six détecteurs multiplicateurs de type « channeltron ».

Equipement XPS 300 mm

La chambre d’analyse XPS 300 mm est équipée d’une source de photons X, d’un spectromètre de photoélectrons X (Theta 300 de chez ThermoVG) et d’un système de chargement des échantillons. La chambre d’analyse ainsi que le spectromètre sont maintenus sous vide grâce à une pompe turbomoléculaire assistée par une pompe à sublimation de titane. Ces deux pompes permettent d’atteindre les pressions du domaine de l’ultra vide indispensables à la qualité de nos analyses XPS (de l’ordre de quelques 10-9 mTorr). Cependant, l’XPS 300 mm n’est pas connecté à la plateforme LAM Versys.

La source de photons X est une source monochromatique : une anode en aluminium est utilisée et la raie Al Kα à 1486,6 eV est isolée grâce à la réflexion du faisceau de photons X sur un miroir de Bragg. Ce faisceau peut alors être focalisé en un spot allant de 20 à 400μm de diamètre.

Contrairement à l’XPS200 dont le détecteur collecte uniquement les électrons émis à 45° par rapport à la normale de la surface de l’échantillon, la configuration particulière du détecteur de photoélectrons de l’équipement 300 mm permet d’effectuer de façon simultanée l’acquisition des photoélectrons émis de 20 à 80° par rapport à la normale de l’échantillon. Le détecteur peut être découpé de 1 à 96 tranches de largeurs équivalentes représentant des tranches angulaires de collection des photoélectrons.

c. Profondeur d’analyse et poire d’émission des photoélectrons

Ce n’est pas la profondeur de pénétration des rayons X dans le matériau (qui est de l’ordre de 10 μm) qui limite la profondeur d’analyse mais par la capacité du photoélectron à atteindre la surface comme le montre la Figure 2‑6(a). La proportion de photoélectrons émis à la profondeur z et atteignant la surface avec l’énergie cinétique initiale E0 et un angle d’échappement θ est donnée par : 
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.On peut en d’autres termes considérer que le signal émis depuis la profondeur z est atténué par le facteur : 
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. D’après cette formule, 95 % des photoélectrons analysés proviennent d’une profondeur inférieure à z=3λcosθ sans avoir subi de collision. Seulement 5 % du signal provient donc d’une profondeur supérieure. C’est pour cela qu’on considère que la profondeur analysée en XPS est de l’ordre de 3λcosθ avec θ l’angle d’émission du photoélectron mesuré par rapport à la normale.

La profondeur analysée dépend donc de l’énergie du photoélectron, du matériau et de l’angle θ entre la surface du matériau et le détecteur de photoélectrons. Cette grandeur est typiquement de l’ordre de quelques nanomètres, ce qui classe l’XPS parmi les techniques d’analyse de surface. 

Les photoélectrons sont émis suivant la loi 
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avec un angle d’échappement θ par rapport à la normale à la surface du wafer donc aussi le sommet des motifs. Ainsi, les photoélectrons émis par les flancs des motifs suivent la loi 
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. En prenant un angle de 45° pour l’analyseur, on obtient des intensités comparables pour le dessus et le flanc d’un motif comme cela est illustré dans Figure 2‑6(b).
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Figure 2‑6 : (a) Définition du libre parcours moyen  et (b) Schéma de principe de l’intensité des photoélectrons émise sur le dessus et le flanc d’une structure

d. Quantification chimique à partir d’un spectre XPS

L’XPS permet la quantification de la composition de l’échantillon car l’intensité d’un pic photoélectrique d’un élément A (IA) est proportionnelle à sa densité nA.

Comme nous l’avons vu, pour un matériau A considéré comme homogène :
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SA, appelé facteur de Scofield, dépend des caractéristiques de l’appareil utilisé et est propre à chaque élément et à chaque niveau électronique. Le facteur de Scofield référence égale à 1 est celui du niveau 1s du carbone. Le tableau 2-3 présenté ci dessous récapitule les facteurs de Scofield des principaux éléments utilisés au cours de ces travaux :

Tableau 2‑3 : Facteur de Scofield des principaux éléments étudiés pour l’XPS

	Elément
	Facteur de Scofield

	Si
	0.817

	O
	2.93

	C
	1

	N
	1.8

	F
	4.43

	Ti
	7.91


La quantification XPS n’est pas absolue mais relative. Elle mesure les rapports stoechiométriques en pourcentage atomique. Si par ailleurs le matériau analysé contient de l’hydrogène et/ou de l’hélium, les pourcentages obtenus ne tiennent pas compte de la présence de ces éléments. La reproductibilité de la quantification est d’environ 3 % et la précision de l’ordre de 20 à 30 %. Même si l’imprécision sur les valeurs absolues des concentrations est importante, les variations relatives de celles-ci sont précises. De plus, dans le cas de couches non homogènes, la quantification donnée n’est pas directement une moyenne de la composition, car les éléments en surface contribuent plus au spectre XPS que les éléments sous la surface. La profondeur analysée dépend aussi de l’énergie de liaison entre les atomes.

Pour réaliser la quantification des éléments, le traitement des spectres se fait en 3 étapes :

· La détermination de la ligne de base : les signaux XPS caractéristiques reposent sur un fond continu non négligeable qu’il faut retrancher pour avoir une estimation la plus précise possible de l’aire du pic à calculer. Il est donc important de définir la ligne de base délimitant ce fond spectral. Nous avons choisi, pour nos études, de tracer une ligne de base Shirley. Pour chaque spectre, l’aire finale correspond donc à la surface délimitée par l’enveloppe du spectre, la ligne de base et les deux extrémités choisies de part et d’autre du pic.

· La décomposition spectrale : elle consiste à déterminer dans une enveloppe spectrale complexe la répartition des signaux élémentaires représentant les photoélectrons caractéristiques d’une orbitale, d’un atome et d’un environnement chimique donné. Cette décomposition nécessite de choisir un nombre défini de composantes pour lesquelles seront fixés ou calculés les paramètres suivants : la position en énergie de liaison, la hauteur du pic, la largeur à mi-hauteur et la forme du pic (gaussienne, lorentzienne ou combinée). L’aire de chaque pic est déterminée en utilisant la combinaison linéaire d’une lorentzienne (largeur naturelle de la raie) et d’une gaussienne (tenant compte de l’élargissement instrumental). Une régression numérique permet d’ajuster certains paramètres comme l’énergie centrale, l’intensité et la largeur à mi-hauteur de chaque pic. Le protocole suivi pour la décomposition spectrale des spectres XPS effectués sur les diélectriques étudiés sera détaillé à la fin de ce paragraphe.

· La quantification : une fois le traitement des spectres réalisé, la proportion atomique d’un élément A parmi un ensemble d’éléments chimiques est donnée par :
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La somme des concentrations de tous les éléments est égale à 100 %. 

e. Analyse topographique chimique 
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Figure 2‑7 : Méthode d’analyse XPS utilisée par Pargon et Al. et Darnon et Al. [128, 129]
Une méthode expérimentale, appelée « analyse topographique chimique » a été développée au laboratoire afin de séparer les contributions provenant des flancs, des fonds et des sommets de structures grâce à une mesure XPS. Les méthodes utilisées sont :

· la méthode de compensation des effets de charge à l’aide d’un canon à électrons [130] mais cette technique n’est pas adapté dans notre cas car elle ne permet pas d’analyser les matériaux isolants.

· la méthode de la soustraction de différentes zones analysées [47, 128, 129, 131]. La Figure 2‑7 illustre la méthode : La contribution du masque dur mesuré en pleine plaque (a) est soustraite à la contribution du flanc et du masque dur situé au dessus des motifs (b). Cependant cette méthode ne réussit pas à isoler  la composition du flanc d’une couche par rapport à une autre.

Pour réussir à différencier la composition du flanc du SiOCH du flancs du SiO2 et du TiN nous avons amélioré la technique en utilisant la soustraction de différentes zones analysées.

Un réticule spécial « masque XPS » a été dessiné pour ces analyses. Il s’agit de carrés  de 21mm de coté comprenant 49 zones de formes carrées elles aussi de 3mm de coté. Dans chacune des zones, on peut trouver des réseaux de tranchées ou de trous de largeur et de périodes différentes mais aussi une zone dite « masque » avec uniquement le matériaux du masque et un zone dite « ouverte » avec uniquement le silicium massif. Le diamètre maximal de focalisation du faisceau de rayons X étant de 400 μm, il est donc possible d’analyser uniquement une seule zone à la fois (carré de 3x3 mm). Le signal enregistré est une moyenne statistique caractéristique des photoélectrons émis par l'ensemble des structures identiques présentes dans la zone visée. 

Comme nous n’avons vu au paragraphe 2.III.1.1.c il faut placer l’axe de l’analyseur sur l’angle θ=45° pour avoir des intensités d’émissions égales sur le dessus et les flancs des motifs. L’axe central de l’analyseur en énergie est fixé à 50° par rapport à la normale à la plaquette. La gamme angulaire de l’analyseur de photoélectrons va de 20 à 80°. En la découpant en 8 tranches angulaires, on peut alors ne prendre que celle centrée sur 46.75° avec une largeur de ±3.75°. 

Nous allons nous placer dans le mode dit « perpendiculaire » dans lequel les tranchées sont perpendiculaires au plan de l’analyseur (Figure 2‑8).

La méthode d’analyse des données consiste à soustraire la mesure faite dans une zone où seul le masque de TiN et le flanc de SiO2 est mesuré (ZE) à une autre zone où le masque et le flanc de SiO2 et du low-k sont mesurés (ZL) afin d’obtenir la composition du flanc du diélectrique seulement. Cette méthode fait l’hypothèse que la composition du masque c'est-à-dire le dessus du TiN et le flanc du SiO2 dans les réseaux avec des lignes resserrées dite Zone Etroite (ZE) et celles des lignes espacées dite Zone Large (ZL) sont identiques.

Il faut choisir les hauteurs des couches de matériaux et les zones à mesurer afin d’obtenir :

· Pour la zone étroite : la mesure du masque de TiN et le flanc de SiO2 seulement. La hauteur de SiO2 et de TiN doit être égal à l’espace entre les motifs de la zone.

· Pour la zone large : la mesure de masque de TiN et des flancs de SiO2 et du low-k diélectrique mais sans voir le fond de la tranchée. La hauteur totale de l’empilement doit être égale à l’espace entre les motifs de la zone.

· Pour les deux zones : La largeur des motifs doit être la même dans les deux zones mesurées. De plus, afin de déterminer la composition des flancs du diélectrique avec plus de précision, il faut  augmenter le signal provenant du diélectrique. Pour cela, il faut que la largeur du motif soit la plus petite possible vis-à-vis du pas du réseau.
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Figure 2‑8 : Technique d’analyse topographique chimique par XPS

Au vue des réseaux disponibles sur le réticule XPS, nous avons choisi les zones 14 (EZE = 140nm, LZE = 200nm) et 30 (EZL = 600nm, LZL = 200nm) respectivement en tant que Zone Etroites et Zones Larges. Les épaisseurs des différents masques TiN et SiO2 sont respectivement 15 nm et 125 nm et l’épaisseur du low-k est de 670 nm. 

La composition du flanc du low-k est calculée de la manière suivante :

· Il faut soustraire les lignes de base de l’ensemble des spectres avant de commencer le traitement des données. 

· Etant donné que la densité des motifs est différente dans les Zone Larges et Etroites, il faut en tenir compte pour calculer l’intensité des photoélectrons provenant du masque de TiN et des flancs de SiO2 dans la Zone Large : 
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Avec Pze la période de la zone étroite et PZL la période de la zone large.

· Il faut calculer l’intensité provenant du flanc du low-k pour chaque élément. Pour un élément A :
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· Il faut quantifier la concentration de chaque élément A par rapport à l’ensemble des éléments détectés :
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Prenons l’exemple de l’élément titane mesuré sur une plaquette dans les zones 14 (ZE) et 30 (ZL) après gravure de l’empreinte de la ligne de cuivre dans le diélectrique (Figure 2‑9). On peut observer que l’intensité du titane provenant du flanc du diélectrique (ITi(Flanc)) est presque nulle. Ce résultat est normal puisque le titane est principalement localisé sur le masque de TiN et non sur les flancs du diélectrique excepté celui qui se dépose s’y dépose lors de la gravure. Il est donc difficile de déterminer une concentration d’un élément lorsqu’il est en très faible quantité puisque qu’il sera de l’ordre de grandeur de la précision de la mesure, c'est-à-dire l’ordre de 5%.
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Figure 2‑9 : Spectre du Ti2p mesuré par XPS sur les z14 (ZE) et z30(ZL)

Cette technique permet de quantifier la concentration des éléments mais pas de déterminer l’environnement chimique de chacun. En effet, la charge variant légèrement en fonction de la hauteur sur les flancs, il est difficile d’identifier avec précision les liaisons.
f. Analyse  XPS  de SiOCH poreux et de TiN en pleine plaque

Le SiOCH après dépôt

Comme il a été précédemment évoqué (2.III.1.1.a), l’acquisition du spectre d’un matériau isolant s’accompagne d’une accumulation de charges positives à sa surface, créant ainsi un potentiel de surface qui induit un déplacement du spectre (appelé effet de charge) vers les énergies de liaisons croissantes. Si l’échantillon isolant est parfaitement homogène, le déplacement des énergies de liaison peut être supposé identique sur tout le spectre. On peut alors identifier un pic et fixer sa position pour calibrer l’ensemble du spectre. Pour cette étude, nous avons décidé systématiquement de fixer la position du pic O1s de l’oxygène à 533,5 eV, valeur de l’énergie de liaison du pic dans les SiOCH [130]. Ainsi, tous les spectres XPS présentés par la suite auront préalablement été décalés de façon à ce que le pic O1s soit à 533,5eV. 
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Figure 2‑10 : spectres XPS (a) large, (b) Si2p, (c) O1s et (d) C1s du SiOCH après dépôt

La Figure 2‑10(a) représente un spectre large de 0 à 1000 eV de SiOCH tel qu’il est déposé. Il met en évidence que ce matériau est composé de carbone, silicium et oxygène, tout en gardant à l’esprit qu’il contient entre 45 et 50% d’hydrogène indétectable par XPS. Une analyse détaillée de chaque élément permet d’identifier la position des pics caractéristiques du matériau après dépôt : le silicium est positionné à 103,6eV et le carbone à 285,2 eV. La quantification obtenue des éléments détectés est 40% d’oxygène, 24% de carbone et 36% d’oxygène.
Le SiOCH après une gravure ou un post-traitement dans la flex45DD

De nouvelles contributions apparaissent sur le spectre XPS large de SiOCH après exposition à un plasma (gravure ou post gravure) dans le réacteur Flex45™. Après un plasma fluorocarboné en C4F8/CF4/Ar/N2 ou un post traitement, les analyses XPS révèlent l’apparition de contribution suplémentaires contribution supplémentaire telles que celle du fluor et d’azote. De nouvelles contributions sont également présentes sur les spectres détaillés Si2p et C1s.
Ces nouvelles contributions ainsi que celles déjà détectées dans le matériau SiOCH  tel qu’il est déposé sont récapitulées dans le tableau 2-4 avec la position de leurs pics [54, 130, 132, 133].

Tableau 2‑4 : Energies de liaison des différents éléments pouvant être détectés à la surface du SiOCH

	Niveau de cœur
	Liaison chimique
	Energie de liaison (eV)

	Si2p
	SiOC

SiOF
	103,6
104,5

	C1s
	C-C

C-Si

C-N

C-CFx

CF

CF2

CF3
	285

285,2
286
287
289
290,1
293,2

	N1s
	N-Si
N-C
	399,5
401

	O1s
	SiOC
	533,5

	F1s


	F-Si
F-C
	687,3
688,5


La Figure 2‑11 représente, par exemple, les spectres du niveau de cœur C1s après gravure de SiOCH. La décomposition du pic C1s [130, 132] après le procédé de gravure en plasma fluorocarboné, montre que la surface est fortement fluorée. Pour ce spectre, six nouvelles contributions sont observées. Leurs énergies de liaison sont 293,2 eV, 290,1 eV, 289 eV, 287eV, 286 eV et 285 eV correspondant au carbone respectivement dans un environnement chimique CF3, CF2, CF, C-CFx, CN et CC. Ces pics sont la signature d’une couche fluorocarbonée (FC) formée en surface. Pour les matériaux SiOCH, les liaisons de type C-Si provenant du matériau déposé sont toujours observées à 285 eV pour le SiOCH (dans ce cas elle est confondue avec la liaison C-C) 


[image: image63.wmf]285

290

295

2000

3000

4000

5000

C-Si

C-N

C-C

C-CF

x

C1s

CF

3

CF

2

CF

Intensité (u.a)

Energie de liaison (eV)


Figure 2‑11 : spectre XPS du niveau de cœur C1s du SiOCH après gravure
Le TiN après dépôt

La Figure 2‑12-a représente un spectre large de 0 à 1000 eV du TiN après dépôt. Il met en évidence que ce matériau est composé de titane (24%), d’azote (23%). Il est oxydé d’où la présence d’oxygène (33%) avec une pollution de surface en carbone (20%).
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Figure 2‑12 : spectre XPS (a) large, (b) du Ti2p, (c) N1s, (d) O1s  du matériau TiN après dépôt
La décomposition du pic de titane (Figure 2‑12-b) a été faite en fixant un décalage de 5,8 eV entre les composantes 1/2 et 3/2 des niveaux de cœur Ti2p. La position des pics donnée dans la suite correspond à la position du pic 3/2. Un pic est observé sur le titane à 455,5 eV, il attribué à la liaison TiN [134]. Le pic à 456.6eV est attribué à la liaison TiNO [135] et celui localisé à 458.3eV est quand à lui dû à la liaison TiO2 [135].
Sur le spectre du niveau de cœur N1s (Figure 2‑12-c), on peut voir deux pics avec là aussi une dissymétrie à plus haute énergie de liaison. Le pic principal à 397,5 eV est attribué aux liaisons Ti-N, et celui à 396,5 eV à l’environnement O-Ti-N [136]. L’origine de la queue est là encore très discutable, et attribuée à des liaisons N-C [137], à de l’azote adsorbé à la surface [135, 138], ou à une queue de perte d’énergie des électrons [136].
Le spectre du niveau de cœur O1s (Figure 2‑12-d), peut être décomposé en deux contributions. La première est attribuée à la liaison TiO2 à 530.9eV [136]. La seconde provient de la liaison Ti-N-O localisée à 532,2 eV [136]. 

Le TiN après gravure ou un post traitement dans le réacteur flex45DD

De nouvelles contributions apparaissent sur le spectre XPS large de TiN après gravure en plasma fluorocarboné ou les différents post traitements dans le réacteur Flex45™. On voit apparaitre la contribution du fluor. De nouvelles contributions sont également présentes sur le carbone. 

Tous ces nouvelles contributions sont rassemblée en plus de celles déjà indiquées dans le paragraphe ci-dessus [39, 66, 139].

Tableau 2‑5 : Energies de liaison des différents éléments pouvant être détectés à la surface du TiN

	Niveau de coeur
	Liaison chimique
	Energie de liaison (eV)

	C1s
	C-C

C-N

C-CFx
CF

CF2

CF3
	285

285
287,1
289
291,1
293,2

	N1s
	N-Ti

ONTi
	397.5

396.5

	Ti2p 3/2
	TiO2

TiNO

Ti-N
	458.3

456.6

455.5

	O1s
	TiNO
TiO2
	532.2

530.9

	F1s
	F-C

F-Ti
	688,5

685.9


Nous venons de voir au cours de cette section comment analyser les principaux matériaux utilisés au cours de cette thèse (SiOCH, TiN), qu’ils soient déposés en couches minces ou situés sur les flancs de l’empreinte de la ligne.

2.III.1.2. Angle de contact

a. Définition du mouillage

Lorsqu'un liquide entre en contact avec une surface (ou un autre liquide non miscible), un grand nombre de forces microscopiques agissent et permettent ou non sa mouillabilité sur la surface. Ces forces sont de quatre types :

· Liaison covalente : Ce type de liaison est le plus intense qui puisse exister entre deux atomes. Les électrons d'un atome sont répartis sur plusieurs orbitales. La forme la plus stable est celle où l'orbitale la plus externe est complète (2 ou 8). Dans le cas d'une liaison covalente, des atomes voisins vont mettre en commun leurs électrons célibataires compléter l'orbitale la plus externe.
· Liaison ioniques : Il existe une deuxième façon de posséder une orbitale externe complète. C'est de gagner ou de perdre juste le nombre nécessaire d’électrons pour qu’elle soit complète. Les propriétés des liaisons ioniques sont presque aussi puissantes que les liaisons covalentes, mais la liaison ne s'effectue pas dans une direction privilégiée.
· Liaison hydrogène (ou liaison polaire) : La charge partielle (dans les liaisons covalentes et ioniques, elles sont complètes) positive d'un atome peut attirer la charge partielle négative d'un autre atome dans une autre molécule. Il va s'établir une liaison, bien plus faible que les précédentes, mais néanmoins réelle. Cette liaison porte le nom de liaison hydrogène quand la charge partielle positive est portée par un atome d'hydrogène.
· Liaison de Van der Waals : C'est la liaison la plus faible de toute. Dans une liaison covalente, la paire d'électron se déplace. Les deux atomes vont donc porter en alternance et de façon transitoire, une charge positive et une charge négative. Une autre molécule va donc être très faiblement attirée par cette charge transitoire.
· liaison hydrophobe (ou liaison apolaire) : Cette liaison est en réalité une non liaison, c'est une conséquence de la liaison polaire. Dans un liquide polaire, les molécules vont tenter d'établir le maximum de liaisons entre elles. La stabilité maximale est obtenue quand toutes les charges partielles sont impliquées dans une liaison polaire. Si des molécules apolaires sont rajoutées à la solution, leur présence perturbe la formation de ce réseau de liaisons et elles vont en être rejetées, en se regroupent de façon a minimiser le nombre de liaisons perdues par les molécules polaires. Tout ce passe donc comme si les molécules apolaires s'attiraient, en fait ce sont les molécules polaires qui les repoussent.
La mouillabilité caractérise la facilité avec laquelle une goutte de liquide s’étale sur une surface solide. La mouillabilité est caractérisée par l’angle de contact (θ) du liquide sur le solide qui dépend de trois tensions inter-faciales solide-liquide, solide-vapeur et liquide-vapeur représentées respectivement par γsl, γsv, γlv sur la Figure 2‑13.
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Figure 2‑13 : Forces appliquées sur une goutte d’eau posée sur un support solide
A l’équilibre, la somme des trois forces appliquées à la surface est nulle. Ce qui conduit à la relation de Young : 
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Cette relation n’est vraie que dans le cas où la goutte est en équilibre avec le support sur lequel elle est posée, celui-ci doit être lisse, homogène et plan. Elle présente un angle d’équilibre avec ce support noté θ.

b. Appareillage et méthodes de mesures d’angles de contact 

L’équipement utilisé pour caractériser les angles de contact est un Krüss DSA 10 (Figure 2‑14). Le seul liquide utilisé au cours de notre étude est l’eau qui est polaire et donne une information sur l’hydrophobicité de la surface mais ne permet pas de calculer à lui seul les énergies de surfaces.

[image: image70.emf]
Figure 2‑14 : Configuration de base du DSA 10-Face avant
Plusieurs paramètres doivent être contrôlés avant de commencer les expériences comme : l’éclairage, le contraste, la netteté de l’image, l’agrandissement et le volume de la goutte. La méthode dite de la goutte pendante a été utilisée. Une goutte pendante de 3μL d’une seringue est abaissée jusqu’au contact avec la surface à mesurer. Ensuite la seringue est retirée puis une image transversale de la goutte déposée sur la surface est tout de suite enregistrée.

Deux méthodes, adaptées en fonction de la gamme d’angle, ont été utilisées pour mesurer les angles de contact. Pour les angles inférieurs à 30°, c’est la méthode de l’équation de cercle qui est utilisée. Le contour de la goutte est mathématiquement corrélé à la forme d’un segment de cercle. De ce fait, tout le contour de la goutte est évalué et pas uniquement la zone d’intersection avec la ligne de base. Alors que la méthode des tangentes permet de mesurer les angles supérieurs à 30°. 

L’angle de contact du SiOCH tel qu’il est déposé est de 101° mais diminue à 32° après une gravure en plasma fluorocarbonée. Cette technique permet d’avoir une information sur l’hydrophobicité de la surface d’un matériau déposé en couche mince sur une plaquette. Elle ne permet en aucun cas d’avoir la profondeur de la couche qui est devenue hydrophile. 

2.III.2. Caractérisation en volume

Cette partie traitera des techniques caractérisations en volume des matériaux utilisé durant la thèse. Elle décrira leur fonctionnement et donnera aussi les analyses des principaux matériaux utilisé durant la thèse. 

Pour pouvoir analyser la modification en pleine plaque, j’ai utilisé les moyens de caractérisation du CEA-LETI-MINATEC et du LTM ainsi que leur savoir faire pour l’ellipsométrie spectroscopique et porosimétrique, la spectroscopie infrarouge en mode transmission, et la réflectométrie à rayon X. J’ai aussi utilisé la spectroscopie infrarouge en mode de multi-réflexion interne qui n’avait été utilisé auparavant pour le SiOCH poreux.

Pour pouvoir analyser la modification sur les flancs du diélectrique, j’ai mis en place au sein du LTM de nouvelles techniques de caractérisation sur des motifs utilisant la spectroscopie à infra rouge en mode transmission ainsi que l’ellipsométrie porosimétrique associé à la scatérométrie. Cette dernière technique qui est prometteuse a fait l’objet d’un dépôt de brevet. 

2.III.2.1. Spectroscopie à infra rouge

a. Description de la technique

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR pour « Fourier Transformed InfraRed spectroscopy ») est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé [140-142]. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque l’énergie apportée par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière absorbe le rayonnement et on enregistre une diminution de l'intensité transmise. Le domaine infrarouge pour les nombres d’ondes compris entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 (soit des longueurs d’ondes comprises entre 2,5 et 25 µm ou des fréquences comprises entre 120 et 12 THz) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela dépend de la géométrie de la molécule et de ses symétries. La position de ces bandes d'absorption dépend en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, pour un matériau de composition chimique et de structure donnée, il correspond un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau. Pour interpréter les bandes observées, il faut se référer aux différents modes de vibration donnant lieu à une résonance. On distingue deux types de vibrations : les vibrations d’élongation (« stretching ») et les vibrations de déformation (« bending »). Pour un système à trois atomes non alignés, on a deux modes de vibrations d’élongation et donc deux fréquences : une vibration symétrique (υs) et une asymétrique (υas). Pour les vibrations de déformation, on distingue les déformations dans le plan : rotation (« rocking », β) ou cisaillement (« scissoring », δ) ; et les déformations hors du plan : balancement (« wagging », ω) et torsion (« twisting », τ). Ces déformations sont schématisées sur la Figure 2‑15.
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Figure 2‑15 : Modes de vibration pour un système à trois atomes non alignés : exemple des vibrations localisées d’un groupement CH2 [140]
L'analyse s'effectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie sur l'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure l’intensité lumineuse transmise à travers cet échantillon. La Figure 2‑16 représente un spectromètre à transformée de Fourier en mode transmission. L’élément principal d'un spectromètre à transformée de Fourier est l’interféromètre de Michelson. Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers l'interféromètre de Michelson qui module chaque longueur d'onde du faisceau à une fréquence différente. Dans l'interféromètre, le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur un miroir fixe, le reste passe à travers la séparatrice et est dirigé sur un miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile et de la longueur d’onde. Le faisceau traverse alors l'échantillon, où des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur un détecteur pour être transformé en signal électrique. Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme. Cet interférogramme est dû à la différence de chemin optique entre chaque fréquence du faisceau, qui est modulée par le mouvement du miroir. L’intensité lumineuse de cet interférogramme est une fonction du temps directement reliée au mouvement du miroir mobile. Chaque bande spectrale élémentaire est modulée avec une période proportionnelle au nombre d'onde qui lui correspond. On peut donc, grâce à la transformée de Fourier, les séparer et déterminer l'amplitude associée à chacune des bandes spectrales. On obtient alors un spectre qui représente l’intensité du signal en fonction du nombre d’onde. Ce spectre inclus les variations d’intensité du signal dues aux bandes d'absorption de l’échantillon analysé. 
Le spectromètre utilisé pour l’étude est un Bruker IFS-55. Deux modes de fonctionnement ont été utilisés, un mode transmission (T-FTIR pour Transmission)  et un mode à réflexions internes multiples (MIR-FTIR pour Multi Internal Reflection).
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Figure 2‑16 : Schéma d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier en mode transmission (T-FTIR)
Dans le mode T-FTIR, le faisceau traverse la plaquette une seule fois avant d’être focalisé sur un détecteur DTGS. La plage d’analyse IR va de 400 à 4000 cm-1 et l’acquisition, moyennée sur 32 mesures,  est effectuée avec une précision de 2 cm-1. 
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Figure 2‑17 : Schéma du montagne d’un échantillon en mode MIR-FTIR
Dans le mode MIR-FTIR (Figure 2‑17), le faisceau IR polarisé (mode S) est couplé au substrat grâce à deux prismes en silicium. Les prismes sont apposés contre la face arrière du substrat aussi en silicium afin d’augmenter le couplage en mettant en contact le même matériau. Les substrats que l’on utilise doivent avoir leurs deux faces polies afin de limiter la diffraction entrainant une perte de signal. Le domaine spectral analysé est limité par la bande passante du Si, c'est-à-dire de 1800 à 5000 cm-1. La sensibilité de ce mode dépend de la distance entre les deux prismes car elle détermine le nombre de réflexion dans l’échantillon donc la longueur du chemin optique dans le matériau analysé. 

Comme le montre la Figure 2‑18, les prismes sont espacés de Zp = 6.5 cm et le faisceau est incident entre dans l’échantillon avec un angle de θ = 34°. Sachant que l’épaisseur d’une plaquette de silicium est d’environ E = 775 μm, le nombre de fois que le faisceau IR travers la plaquette est de
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. Le MIR-FTIR est environ 110 fois plus sensible que le T-FTIR puisque dans ce mode ci, le faisceau ne travers qu’une seule fois la plaquette.
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Figure 2‑18 : Trajet du faisceau à travers la plaquette en mode MIR-FTIR

Cette gamme spectrale est détectée par un détecteur HgCdTe refroidi par azote liquide [143, 144]. La plage d’analyse IR va de 2000 à 5000 cm-1 et l’acquisition, moyennée sur 200 mesures,  est effectuée avec une précision de 2 cm-1. 

La chambre d’analyse se trouve sous flux d’azote afin d’enlever le CO2 et l’eau qui contribue au spectre mais aussi pour conserver une atmosphère stable et reproductible au cours du temps. L’acquisition des spectres infrarouges est réalisée en transmittance. La transmittance T (exprimée en %) est telle que T=S/S0, où S et S0 représentent respectivement les intensités du faisceau infrarouge incident et transmis. On remonte à l’absorbance A par la relation :
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La loi d’absorption de l’intensité lumineuse par une substance dans un domaine spectroscopique quelconque suit la loi de Beer-Lambert. Cette loi relie l’absorption de la lumière à la concentration de la substance à analyser par la relation [140]:
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Avec A l’absorbance, κ le coefficient d’absorption molaire, et e l’épaisseur du film à analyser. Dans le cas d’un matériau multicouche, l’additivité des absorbances est généralement admise, et on a donc :


[image: image78.wmf]å

=

i

i

i

i

e

C

A

.

.

k


De plus, des réflexions parasites peuvent avoir lieu aux différentes interfaces et créer des interférences qui se retrouvent dans le spectre FTIR sous la forme d’une ligne de base. On soustrait cette ligne de base par une courbe de type « spline » (fonction définie par morceaux par des polynômes).
Lorsque des matériaux sont homogènes et d’épaisseurs différentes, la comparaison est simplifiée par une normalisation des spectres par l’épaisseur du matériau. Cependant, pour des matériaux non homogènes, une telle normalisation est incorrecte et les spectres doivent être comparés sans normalisation. Dans le mode T-FTIR, le silicium de la plaquette a des vibrations dans la zone étudiée sur le diélectrique. Afin de supprimer la contribution du silicium au spectre du SiOCH déposé sur la plaquette de silicium, nous avons mesuré et soustrait le spectre T-FTIR de la même plaquette de silicium mesurée avant le dépôt du diélectrique.

b. Caractérisation du SiOCH poreux après dépôt

Le matériau SiOCH poreux a été analysé en volume par FTIR. Sur le spectre FTIR de ce matériau (Figure 2‑19), on discerne plusieurs bandes d’absorption caractéristiques. La bande d’absorption principale est située entre 950 et 1400 cm-1. Cette bande présente un pic majoritaire (~1040 cm-1), et un épaulement (~1130 cm-1) qui correspondent aux liaisons Si-O-Si dans différentes configurations [39, 142]. Un pic d’absorption à 1275 cm-1 est représentatif de liaisons Si-CH3. On voit également sur le spectre FTIR une bande d’absorption entre 650 cm-1 et 950 cm-1 attribuée principalement aux liaisons Si-(CH3)n (avec n compris entre 1 et 3). Enfin, un pic d’absorption à 2970 cm-1 correspond aux vibrations des liaisons C-H dans les groupements méthyle [142]. Plus de détails sur les modes de vibration des liaisons associés aux pics d’absorbance sont donnés dans la littérature [37, 142, 145].
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Figure 2‑19 : spectre FTIR du SiOCH avant gravure
Grill et Al. ont proposé une décomposition du pic SiOSi par trois gaussiennes, correspondant aux liaisons de type cage (« cage »), réseau (« network ») et sous oxyde en réseau (« networked suboxide ») aux positions 1135, 1063 et 1023 cm-1 respectivement [37]. Ces positions correspondent à des angles Si-O-Si décroissants. Sur la Figure 2‑19, on a représenté la décomposition du pic SiOSi avec cette décomposition. Une gaussienne est également utilisée pour quantifier le pic Si-CH3. Ce protocole de décomposition est controversé, et nous ne nous attarderons donc pas sur l’identification précise de la structure de la matrice du matériau. 
Le FTIR permet d’autre part de détecter la présence de liaison hydroxils (O-H) provenant de l’eau et/ou de liaisons silanols (cf Tableau 2‑6). Le mode T-FTIR n’étant pas assez sensible (Figure 2‑21), il est préférable d’utiliser le mode MIR-FTIR qui est par principe environ 100 fois plus sensible (Figure 2‑21). 

Tableau 2‑6 : Bande de vibration du Si-O-H dans différentes configurations
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Dans la gamme 2000 à 4000 cm-1, le spectre du p-SiOCH avant gravure dans le mode MIR-FTIR est aussi montré dans les Figure 2‑20. La vibration OH peut être assignée à quatre liaisons [100, 144-146] :

· Vibration O-H de l’eau sans interaction avec son entourage à 3225 cm-1
· Vibration O-H de l’eau liée par une liaison H avec son entourage à 3425 cm-1
· Vibration O-H d’un silanol lié par une liaison H avec son entourage à 3551 cm-1
· Vibration O-H d’un silanol sans interaction avec son entourage à 3672 cm-1
A noter que les vibrations des liaisons OH sont difficilement détectables dans le mode T-FTIR à cause d’une plus faible sensibilité. 

On observe aussi sur le spectre MIR-FTIR d’autres pics qui sont attribués à des vibrations de molécules CHx du type [143] :

· CH2 at 2860 and 2930 cm-1
· CH3 at 2880 and 2965 cm-1
· C=CH à 3072 cm-1
Figure 2‑20 : Spectre MIR-FTIR de SiOCH déposé sur un substrat de si et substrat de Si seul
Il est important de noter que l’on observe des liaisons OH et CHx sur une plaquette vierge de silicium (c'est-à-dire sans aucun dépôt) comme le montre la Figure 2‑20. La présence de ces pics provient de l’oxydation native et de la contamination organique de surface et s’explique aussi par la grande sensibilité de la technique MIR-FTIR. Pour s’affranchir de cette « pollution sur le spectre d’un SiOCH poreux, il faudrait faire une mesure du silicium avant le dépôt mais ceci est impossible puisque la mesure est faite sur un morceau de plaquette. De plus la contribution venant de la face avant avant le dépôt n’est surement pas la même qu’après le dépôt. Une autre solution consisterait à nettoyer la face arrière des plaquettes avant la mesure à l’aide d’un nettoyage à base d’acide fluorhydrique afin de retirer cet oxyde mais cette solution est difficile à mettre en œuvre.

c. Caractérisation de la modification sur pleine plaque

La caractérisation pleine plaque donne une information sur la modification en volume du low-k poreux situé au fond de la tranchée. Dans cette partie, nous allons regarder ce que nous pouvons déterminer comme modification induite par un plasma à l’aide de la spectroscopie à infra rouge (Figure 2‑21).
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Figure 2‑21 : spectre IR du SiOCH poreux après modification

La déplétion en groupement méthyle dépend de la quantité de liaisons Si-CH3, mais également de la quantité de liaisons Si-O-Si. La mesure de la déplétion en groupements méthyle correspond donc à l’évolution de la quantité de carbone (Si-CH3) par rapport à la quantité d’oxygène (Si-O-Si) dans le matériau. Ce protocole de mesure est classiquement utilisé dans la littérature.
La déplétion en carbone peut  donc être déterminée en effectuant le ratio de l’aire des vibrations de la manière suivante :
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Avec RSi-CH3 représentant la déplétion en méthyles, ASi-CH3 l’aire de la vibration du Si-CH3 et ASi-O-Si l’aire de la vibration Si-O-Si  [Grill 2004, Posseme 2004]. 

Cette déplétion peut aussi être détectée avec cent fois plus de sensibilité en quantifiant les vibrations CH2 ou CH3 en MIR-FTIR. Cependant ces dernières sont perturbées par les composés organiques C=CH qui ont des nombre d’onde presque similaires et qui sont détectés sur la face arrière de la plaquette (Figure 2‑21).

Nous choisirons donc de quantifier la déplétion en méthyles à l’aide du T-FTIR et non du MIR-FTIR malgré sa meilleure sensibilité. 
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Figure 2‑22 : Spectre MIR-FTIR du silicium après une purge N2 de 5 min3

Après un traitement plasma, il est difficile de quantifier exactement la contribution de chaque composante de la liaison OH en raison de la présence de liaison OH sur la face arrière du silicium. Par contre, il parait néanmoins possible d’essayer d’évaluer la présence de liaisons OH sous forme d’eau condensée dans les pores du matériau poreux en comparant le spectre MIR avec et sans une purge de 5 min à l’azote. Par soustraction des spectres avec et sans purge, on s’affranchit de la présence de silanols en face arrière du silicium.  Ainsi la variation de la quantité de liaison OH détectée va correspondre à la désorption d’eau dans les pores hydrophiles du matériau. Ainsi, en utilisant une technique soustractive, des résultats intéressants peuvent êtres obtenus. A noter que la présence de vapeur d’eau dans l’enceinte FTIR sans purge sur le trajet du faisceau infrarouge ne gène pas la quantification de la désorption d’eau dans le SiOCH poreux car les nombreux pics de vapeur d’eau sont situées respectivement de 3225 à 3325 cm-1 comme le montre la courbe rouge de la Figure 2‑22.
d. Caractérisation de la modification sur les flancs des motifs

Nous avons développé un protocole expérimental sur des motifs afin de caractériser la modification du low-k poreux sur les flancs de la ligne. Nous nous sommes uniquement intéresser à la quantification de la déplétion en carbone à l’aide de la technique T-FTIR. Pour cela, nous avons utilisé le masque et l’empilement des analyses XPS puisque le spot de mesure IR en mode transmission est inférieur à la surface d’une zone du masque XPS, ce qui permet de faire des mesures sur un réseau. Dans le cas du mode MIR-FTIR, la longueur du réseau doit être supérieure à la distance des deux prismes qui est de 6,5 cm. Or, un masque avec de telles dimensions de  réseau n’est pas disponible avec une lithographie optique et  n’a pu être réalisé à l’aide d’une lithographie à faisceau d’électrons.

La mesure se déroule en plusieurs étapes sur une zone unique qu’il faut choisir au préalable en maximisant la largeur du motif par rapport à l’espace afin de maximiser le signal provenant du low-k :

· Après gravure de l’empilement et/ou un traitement post gravure, une mesure en mode T-FTIR est effectuée sur les motifs d’une zone dont l’empilement est composé du low-k et des masque SiO2 et TiN (Figure 2‑23-a).

· Une mesure en mode T-FTIR est effectuée sur les motifs de la même zone dont l’empilement est composé uniquement des deux  masques (Figure 2‑23-b).

· Par la soustraction du spectre de la seconde mesure à celui de la première mesure, on obtient uniquement la composante du spectre provenant diélectrique.
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Figure 2‑23 : Principe de mesure T-FTIR sur des motifs avec l’empilement complet (a) et de la référence sans la couche de low-k (b)

Afin de valider la technique, nous avons mesuré la zone 14 (Espace = 140 nm, Ligne  = 200nm) de deux plaquettes dont la gravure du diélectrique est complète et suivie ou non d’un plasma d’oxygène dans un réacteur micro-onde à post décharge. Le plasma d’oxygène dans ce type de réacteur est connu pour retirer l’ensemble des groupements méthyles dans l’ensemble du volume du diélectrique [60]. La  Figure 2‑40 montre les images MEB de la zone 14 en coupe après gravure avec ou sans le plasma d’oxygène en post décharge pour mieux se représenter les motifs analysés. Il est à noter que le low-k est probablement totalement dépourvu de groupements méthyles puisqu’il est gravé par un bain d’acide fluorhydrique [147]. Nous pouvons observer sur la Figure 2‑24 que la contribution de la liaison Si-CH3 a entièrement disparue après le plasma d’oxygène post décharge. Cette observation valide donc le fonctionnement de cette technique. De plus, les contributions du SiOSi semblent changer après le plasma d’O2 post décharge mais la  précision de la technique ne permet pas de le confirmer [37, 148]. En effet, la soustraction du spectre provenant de la zone avec seulement les deux masques et celle avec le low-k est surement relativement assez imprécise car elles correspondent à deux plaques différentes.
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Figure 2‑24 : Mesure T-FTIR de la zone 14 après gravure totale avec et sans plasma d’O2 post décharge

Cette technique est donc valide pour mesurer la déplétion en méthyles dans le diélectrique définissant l’empreinte de la ligne (même avec le masque).

2.III.2.2. Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode optique non destructive de caractérisation du volume d’un matériau, basée sur le changement de polarisation de la lumière lors de sa réflexion sur une interface. Lorsqu’elle est utilisée pour caractériser un film, l’ellipsométrie exploite également les interférences crées par les réflexions aux deux interfaces du film [149, 150]. Par ellipsométrie, on peut déterminer l’indice optique d’un matériau, et son épaisseur. Elle peut être aussi avantageusement utilisée pour déterminer le taux de porosité du matériau [151-153].  
a. Ellipsométrie spectroscopique

Théorie

L’ellipsométrie spectroscopique mesure pour une gamme spectrale l’intensité lumineuse issue de la réflexion d’un faisceau lumineux polarisé sur une surface.

La lumière est une onde électromagnétique plane. Son vecteur champ électrique
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 peut se décomposer en deux nombres complexes suivant deux axes Figure 2‑25:


[image: image87.wmf]p

i

E

: composante parallèle au plan d’incidence,


[image: image88.wmf]s

i

E

: composante perpendiculaire au plan d’incidence.

Après la réflexion à la surface de l’échantillon, la modification du champ électrique est représentée par deux coefficients de réflexion en amplitude rp et rs complexes, définis par :
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où 
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 sont respectivement les représentations complexes du champ électrique parallèle et perpendiculaire au plan d’incidence après réflexion. Leurs modules représentent les modifications apportées à l’amplitude des composantes du champ et leurs phases représentent le retard induit par la réflexion.

En pratique, les grandeurs mesurables simultanément par ellipsométrie sont les angles psi (() et delta (() donnés par la formule suivante :
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Ces deux angles ellipsométriques reflètent le changement de polarisation elliptique en amplitude et en phase à la surface de l’échantillon. L’angle ( est compris entre 0 et 90° alors que l’angle ( est compris entre 0 et 360°. Les modules des coefficients de réflexion à l’interface air/milieu sont donnés par les relations de Fresnel, appliquées à la structure donnée dans la Figure 2‑25:
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où n1 est l’indice de la couche à analyser, 
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 est l’angle d’incidence et 
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 est l’angle de réfraction. 

Dans le cas de l’analyse d’un film sur un substrat (Figure 2‑25), des réflexions à l’interface film/substrat ont également lieu et le faisceau réfléchi peut donner lieu à des interférences. Pour exploiter le signal ellispométrique, il faut donc faire appel à un modèle, et affiner les paramètres du modèle par rapport aux données expérimentales.
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Figure 2‑25 : Principe de l’ellipsométrie
L’ellipsométrie spectroscopique détermine le signal ellipsométrique sur une gamme spectrale, typiquement comprise entre 1,5 eV et 5 eV (800 nm 370 THz, 250 nm 1200 THz) c'est-à-dire de l’ultraviolet jusqu’au visible. Dans cette gamme de longueurs d’onde, les matériaux sont généralement dispersifs, et il faut donc modéliser leur fonction de dispersion. Pour les matériaux diélectriques, on utilise généralement une fonction de dispersion de type Cauchy absorbant :
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du matériau lorsqu’il peut être défini. Pour déterminer l’épaisseur d’un film diélectrique par ellipsométrie, il faut donc déterminer 7 paramètres : n1, n2, n3, k1, k2, k3 et l’épaisseur.

Dans le cas de matériaux non homogènes, qui est notre cas, il existe également des modèles prenant en compte les indices intrinsèques de chaque matériau. Cependant, ceux-ci demandent de nombreux paramètres et plusieurs modèles très différents peuvent donner des résultats identiques. Au cours de cette thèse, nous estimerons les matériaux inhomogènes par leur indice effectif. Ainsi, nous pourrons déterminer leur épaisseur et estimer leur modification par un changement de leur indice effectif. 
Equipement

L’appareil que nous utiliserons est un ellipsomètre spectroscopique à modulation de phase (UVISEL MWL de Jobin Yvon) installé dans la salle blanche de Minatec. Il permet de travailler dans une gamme de longueur d’onde comprise entre 250 nm à 800 nm. La lumière d’une lampe au Xénon à haute pression est polarisée rectilignement grâce à un polariseur. La phase est modulée par réflexion sur un matériau biréfringent excité à 50 kHz. Le faisceau lumineux incident arrive avec un angle de 72° par rapport à la normale à la surface de l’échantillon, se réfléchit sur l’échantillon, passe à travers un analyseur avant de traverser un monochromateur. Le signal est ensuite analysé par un photodétecteur (tube photomultiplicateur). Il est enfin converti, amplifié et échantillonné par ordinateur. Le chemin parcouru par le faisceau est schématisé sur la Figure 2‑26.
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Figure 2‑26 : Dispositif optique de l’ellipsomètre
Le SiOCH avant gravure

L’indice optique complexe du diélectrique est modélisé par un modèle de Cauchy absorbant (Figure 2‑27-b). Nous pouvons vérifier sur la Figure 2‑27-a que cette modélisation est parfaitement adaptée puisque la simulation de l’empilement du diélectrique sur la plaquette de silicium et la mesure ellipsométrique de cet empilement sont identiques.

Un modèle de Cauchy non absorbant ne permettait pas de représenter correctement le matériau aux faibles longueurs d’onde (<300nm).
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Figure 2‑27 : Mesure et simulation de Is et Ic de 123nm de diélectrique déposé sur du silicum (a)  dont les indice n et k du diélectrique sont modélisé avec un cauchy absorbant (b)

Le SiOCH après gravure

Après gravure, l’indice de la couche modifiée du SiOCH poreux ne varie que très faiblement. Ainsi, il n’est pas correct de modéliser le SiOCH restant à l’aide d’un modèle bicouche en recherchant à la fois l’épaisseur et l’indice de la couche modifiée car ils sont fortement corrélés. Pour connaître l’épaisseur du SiOCH restant, nous modélisons le diélectrique avec une seule couche dont nous laissons l’indice varier autour de l’indice du SiOCH avant gravure et recherchant l’épaisseur. La superposition de la simulation et des mesures est illustrée par la Figure 2‑28. L’épaisseur obtenue par ellipsométrie est de 89 nm tout comme la mesure avec l’XRR qui donne une mesure quasi absolue.
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Figure 2‑28 : Mesure et simulation avec le modèle de Cauchy de Is et Ic de 89 nm de diélectrique après gravure partielle 

b. Ellipsométrie Porosimétrique

Principe de la technique

L’ellipsométrie spectroscopique peut également être utilisée pour déterminer le taux de porosité d’un matériau [151-153]. Pour cela, le dispositif d’ellipsométrie est installé sur une chambre sous vide dans laquelle la pression partielle d’un solvant peut varier. La pression à laquelle le solvant condense dépend du rayon du pore considéré (communément appelé rayon de kelvin Rk) :
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avec γ la tension de surface du solvant, VL le volume molaire du solvant, θ l’angle de contact du solvant sur le matériau poreux (nul pour certains solvants), R la constante des gaz parfaits, T la température, P pression dans la chambre et Ps pression de vapeur saturante du solvant.
 Ainsi, lorsque la pression partielle de solvant augmente, le solvant condense progressivement des pores les plus petits jusqu’au plus gros et on arrête l’augmentation de la pression avant que le solvant condense dans la chambre. Des spectres ellipsométriques sont acquis pour plusieurs pressions partielles de solvant. Pour chaque spectre, on peut alors estimer un indice optique effectif du matériau poreux.

D’après l’approximation des milieux effectifs de Lorrentz-Lorrentz, la fraction de solvant adsorbé dans les pores est calculée pour chaque pression relative de solvant dans la chambre par l’équation :
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Avec n(P/Ps), nmat, nvide et nsol les indices de réfraction de la couche, de la matrice (matériau sans les pores), du vide (1) et du solvant, et avec Vtot, Vfermé, Vouverts et Vsol les volumes respectifs des pores, des pores fermés, des pores ouverts sans solvant, et des pores ouverts remplis de solvant. P est la pression dans la chambre, correspondant également à la pression partielle de solvant (la pression résiduelle est négligeable puisqu’elle est inférieure à 1 mTorr), et Ps est la pression de vapeur saturante du solvant dans les conditions expérimentales.  

Cette expression se simplifie en considérant ni l’indice effectif du matériau estimé pour une pression partielle de solvant et on peut donc obtenir la proportion de solvant condensé dans le matériau en fonction de la pression par la formule suivante :
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Appareillage et mode opératoire

Les mesures d’ellipsométrie porosimétrique (EP) réalisées au cours de cette thèse seront effectuées dans le domaine de l’UV- visible, sur un appareil EP12 commercialisé par la société SOPRA. Il est constitué d’un ellipsomètre spectroscopique à polariseur tournant couplé à une chambre sous vide. La pression dans la chambre varie de 1 mTorr jusqu’à la pression de vapeur saturante du solvant Ps. Trois solvants sont disponibles sur cet équipement. Les spectres ellipsométriques sont enregistrés simultanément entre 1,55 eV et 4,13 eV par un détecteur CCD avec un angle d’incidence de 60,15°. L’équipement est présenté sur la Figure 2‑29.
[image: image109.jpg]



Figure 2‑29 : Photo du dispositif d’ellipsométrie porosimétrique
L’EP peut être utilisé dans deux modes d’acquisition différents sachant que la porosité qui peut être détectée doit être ouverte sur l’extérieur du matériau ce qui est notre cas :

· Mode d’acquisition en faisant varier la pression de solvant : La pression de solvant est contrôlée dans la chambre et pour chaque valeur, une mesure ellipsométrique des motifs est effectuée.  Cette mesure est effectuée en deux phases indépendantes qui sont l’adsorption (en partant du vide résiduel dans la chambre jusqu’à la pression de saturation dans la chambre) et la désorption (l’inverse). Ce mode permet d’avoir une bonne résolution en pression qui a l’avantage de donner la distribution des pores en fonction de leur taille. On obtient la distribution en effectuant la dérivée de la pososité en fonction de la pression. 
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Figure 2‑30 : a) cycle d’adsorption et désorption en mode d’acquisition en fonction de la pression et b) distribution du rayon des pores

· Mode d’acquisition en fonction du temps à une pression fixe de solvant [154] : En partant de la chambre sous vide, le solvant est injecté subitement dans la chambre pour atteindre une pression inférieure à la pression de vapeur saturante mais supérieure à la pression de condensation de solvant dans les pores (typiquement 0,8 Ps). Ce type de mesure est réalisé dans le cas de la présence d’une couche barrière au-dessus de celle du matériau poreux qui ralentit la diffusion du solvant dans le matériau poreux. Une mesure ellipsométrique est effectuée à intervalle de temps régulier ce qui permet d’avoir accès à la cinétique de diffusion du solvant dans un matériau poreux au travers de la couche barrière. Comme le montre la Figure 2‑31, le plateau donne la porosité de la couche poreuse et le temps pour atteindre le plateau les propriétés de perméation de la couche barrière. En effet, si la couche de surface est densifiée, on observera un retard de condensation du solvant dans les pores situé sous cette couche densifiée (Figure 2‑31). C’est le cas des plasmas contenant de l’argon qui favorise le bombardement ionique et donc la densification de surface.
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Figure 2‑31 : Perméation du méthanol dans un SiOCH poreux déposé en couche mince

L’utilisation des solvants permettent d’avoir accès à des informations différentes :

· Les solvants faiblement polaires ou apolaires (méthanol ou toluène) : ils ont de faible polarité et peuvent condenser dans l’ensemble des pores dont le diamètre est supérieur à celui du solvant. On mesure ainsi la porosité de l’ensemble de la porosité ouverte du matériau poreux.

· Les solvants fortement polaires (tels que l’eau) : ils peuvent condenser uniquement dans les pores plus ou moins hydrophiles selon leur état de surface (présence ou non de liaisons silanols).

Nous avons utilisé le méthanol (Ps=115 Torr, n=1,329), le toluène (Ps=25 Torr, n=633 nm) et l’eau (Ps=18 Torr, n=1.332). Les indices sont donnés à 633 nm et les pressions de vapeur saturante à température ambiante. Le méthanol et le toluène ont respectivement un diamètre d’environ 3,9 Å, 6,8 Å et 1,9 Å. Les solvants utilisés n’étant pas absorbant dans la gamme de longueurs d’onde utilisée, seul l’indice de réfraction du matériau poreux change en fonction de la pression partielle.

Caractérisation de la modification du matériau poreux  pleine plaque

Après exposition à un plasma de gravure et post gravure, nous allons réaliser des mesures EP avec les trois différents solvants.

L’EP avec le méthanol et le toluène va permettre de déterminer si la porosité du matériau change en raison d’une contraction de celui-ci. Etant donné que les deux solvants entrent dans l’ensemble des pores connectés à la surface du matériau, un modèle monocouche est utilisé pour modéliser l’ensemble de la couche de SiOCH poreux. En cas de couche densifié à la surface du matériau après exposition à un plasma, une mesure EP à pression fixée en fonction du temps va permettre de déterminer les propriétés de perméation de cette couche.

L’EP avec de l’eau permet de déterminer le taux d’hydrophobicité du SiOCH poreux, c'est-à-dire la proportion de pores devenus hydrophiles. Pour exemple, le volume d’eau condensée dans le SiOCH poreux est quasiment nul en raison du caractère hydrophile du matériau (très peu de liaison polaire du type silanols). Seuls les pores hydrophiles, proches de la surface, sont détectés [155]. Un modèle bicouche avec à la surface, une couche dont l’indice peut changer en fonction de la pression ce qui traduit une condensation d’eau dans les pores, et au fond, une couche dont l’indice reste le même que le matériau tel qu’il est déposé [156]. Ainsi, l’épaisseur de la couche hydrophile et sa porosité peuvent être obtenu. On accède à la quantité d’eau qui condense dans les pores et donc au degré d’hydrophilisation du matériau poreux

Caractérisation de la modification sur les flancs de l’empreinte de la ligne

Les caractérisations d’ellipsométrie porosimétrique de matériaux ont toujours été effectuée jusqu’à présent sur des couches minces [157, 158]. Dans notre cas, la mesure EP sur des couches minces est limitante car elle ne permet pas de caractériser la modification sur les flancs de ligne des low-k.

Une caractérisation porosimétrique des flancs du low-k permettrait de connaître un changement taux de porosité des flancs, les propriétés de perméation et d’hydrophobicité de la partie modifiée sur les flancs. Afin d’obtenir ces informations, j’ai mis au point, en collaboration avec l’équipe de scattérométrie du LTM et l’équipe de caractérisation off line du CEA-LETI-Minatec,  une nouvelle technique de caractérisation utilisant avantageusement l’ellipsométrie porosimétrie associée à la scattérométrie. En effet, l’analyse de spectres ellipsométriques mesurant des lignes de diélectriques doit être effectuée par scattérométrie [159] car les structures diffractent le faisceau incident.

Principe de la mesure de porosité et de perméation :

En raison de la taille du faisceau incident (400 μm), nous allons utiliser le masque et l’empilement des analyses XPS. La mesure s’effectue alors en deux étapes :

· Une mesure des signaux ellipsométriques diffractés par la zone considérée est effectuée dans l’enceinte sous vide (1 mTorr).
· Dans un deuxième temps, des mesures ellipsométriques sont effectuées durant la montée en pression du solvant désiré (en faisant varier la pression ou le temps) sur cette la même zone. 

L’interprétation des spectres mesurés ci-dessus s’effectue en trois étapes illustrées par la Figure 2‑32 :
· Le spectre mesuré sous vide est utilisé pour optimiser les paramètres géométriques de l’empilement en connaissant les indices des matériaux mesurés au préalable en couches minces. En effet, les dimensions des structures (largeur, hauteur, pente et espacement des motifs) sont mesurées au MEB (ou à l’AFM) au préalable puis, pour plus de précision, ajustées par scattérométrie. Nous avons pris des motifs rectangulaires malgré le léger profil en tonneau car cela n’a pas d’influence sur les résultats.
· Chaque spectre mesuré à différentes pressions est utilisé pour ajuster les indices du diélectrique en gardant les paramètres dimensionnels fixes déterminés à l’étape précédente. Les solvants (eau, méthanol, toluène) n’étant pas absorbant dans l’UV, seule la partie réelle de l’indice peut varier en fonction de la pression partielle de solvant. Ainsi, on cherche à optimiser uniquement la partie réelle de l’indice optique 
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 en ajustant les paramètres n1, n2 et n3 du modèle de Cauchy  (2.III.2.2.apermettant de décrire l’indice du matériau poreux en fonction de la longueur d’onde à chaque pression mesurée. Les indices des matériaux non poreux qui étaient fixés durant la première étape d’interprétation le restent.

· A l’étape précédente, nous avons déterminé pour chaque pression, l’indice optique du diélectrique sur la plage de longueur d’onde mesurée (200 à 800 nm). Nous allons cette fois-ci utiliser la loi des milieux effectifs de Bruggeman (1.I.4.3) pour déterminer la fraction  de solvant condensé et de SiOCH dense à grâce à leurs indices à 633nm. Ainsi, nous obtenons comme dans le cas de l’EP standard, la fraction de solvant condensé en fonction de la pression de solvant.
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Figure 2‑32 : Mode opératoire permettant de mesurer une porosité sur des motifs à l’EP (Les paramètres optimisés sont en  rouge)

La Figure 2‑33-a montre le spectre mesuré sur les motifs (Figure 2‑33-b) et simulés à l’aide de la modélisation (Figure 2‑33-c). Le tableau (Figure 2‑33-d) montre les dimensions mesurées par MEB et obtenues par modélisation SP. Nous pouvons constater que les spectres sont similaires et permettent d’obtenir des dimensions très proches de la réalité. Un petit écart subsiste, il s’explique par l’imprécision de chacune des deux techniques. En  le SiOCH est modifié par le faisceau d’électrons lors de la mesure MEB.
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Figure 2‑33 : (a) Mesure et simulation du spectre de SP, (b) Image MEB des motifs mesurés, (c) Modélisation des motifs et (d) Paramètres mesurés par MEB et obtenus par SP  

Afin de valider la technique, nous avons mesuré la zone 14 (Espace = 140 nm, Ligne  = 200nm) de deux plaquettes dont la gravure du diélectrique est complète suivie d’un plasma d’oxygène dans un réacteur micro-onde à post décharge. Ce type de plasma d’oxygène est connu pour retirer l’ensemble de méthyles dans l’ensemble du volume du diélectrique [60] ce qui a été vérifié précédemment avec les analyses T-FTIR sur les motifs. La  Figure 2‑40 montre les images MEB de la zone 14 en coupe après gravure avec ou sans ce plasma d’oxygène pour mieux se représenter les motifs analysés. Nous nous attendons à ce que le low-k de la ligne soit complètement hydrophile. La Figure 2‑34 présente les volumes de méthanol et d’eau condensés dans le diélectrique par rapport au volume du diélectrique lui-même. Nous pouvons constater que le diélectrique conserve bien 27% de porosité après le plasma post décharge grâce à la mesure en méthanol. Celle avec l’eau montre que 27% de porosité, c'est-à-dire l’ensemble de la porosité du diélectrique, indiquant que les méthyles ont été enlevé. En effet, ce sont principalement les méthyles qui conservent les flancs des pores du matériau hydrophobes. Cette mesure est en accord avec le FTIR et la décoration au bain d’acide fluorhydrique qui ont montré que la déplétion en méthyles est complète dans le matériau.
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Figure 2‑34 : Mesure de scattérométrie porosimétrique a) avec du méthanol, b) avec de l’eau, sur des motifs après gravure suivie d’un plasma d’oxygène en post décharge

La méthode de scattérométrie porosimétrique a donc bien été validée par le test à l’aide du plasma d’oxygène en post décharge.

Principe de la mesure de l’épaisseur de la couche hydrophile

En raison de la taille du faisceau incident (400 μm), nous allons utiliser le masque et l’empilement des analyses XPS. La mesure s’effectue alors en deux étapes :

· Une mesure des signaux ellipsométriques diffractés par la zone considérée est effectuée dans l’enceinte sous vide (1 mTorr).
· Dans un deuxième temps, une mesure ellipsométrique est effectuée  à une pression de 0.99*Psat avec l’eau sur cette la même zone. 

L’interprétation des spectres mesurés ci-dessus s’effectue en deux étapes illustrées par la Figure 2‑35 :
· Le spectre mesuré sous vide est utilisé pour optimiser les paramètres géométriques de l’empilement en connaissant les indices des matériaux mesurés au préalable en couches minces. En effet, les dimensions des structures (largeur, hauteur, pente, t espacements des motifs  et profile en forme de tonneau) sont mesurées au MEB (ou à l’AFM) au préalable puis, pour plus de précision, ajustées par scattérométrie. 
·  A la pression P=0.99*Psat, on réalise un modèle avec au milieu du motif du SiOCH non modifié et sur les flancs des couches de SiOCH modifié. L’indice du SiOCH non modifié est fixé, il est égal à celui du SiOCH mesuré sous vide à l’étape précédente. L’indice des couches sur les flancs est fixé, il est égal à celui du SiOCH après un plasma d’oxygène post décharge dont tous les pores sont hydrophiles (voir paragraphe ci-dessus). Dans cette étape, nous recherchons uniquement une estimation de l’épaisseur des couches sur les flancs des motifs avec l’ensemble des indices fixés.
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Figure 2‑35 : Mode opératoire permettant de mesurer l’épaisseur des couches hydrophiles sur les flancs des motifs avec l’eau en EP (Les paramètres optimisés sont en  rouge)

Cette fois-ci, nous avons tenu compte du profile en forme de tonneau  pour rechercher les couches minces situées sur les flancs des motifs. En effet, il était important de tenir compte du profil en forme de tonneau (de l’ordre d’une dizaine de nm) pour déterminer des une couche modifiée de quelques nanomètres.. 

Considérations expérimentales :
Les mesures ellipsométriques sont effectuées sur le réseau de la zone 14 du masque XPS (espace = 140 nm et ligne = 200 nm). Afin d’obtenir une figure de diffraction du faisceau de mesure, les lignes sont orientées perpendiculairement à celui-ci. Le spot de focalisation mesurant au maximum 1mm²,  sa focalisation dans la zone 14 ne pose pas de difficultés.
Ces analyses doivent permettre de mieux connaître le matériau diélectrique lorsqu’il est intégré dans des structures réelles. Pour cela nous allons utiliser l’empilement utilisé pour les analyses XPS (3 couches BD2.35, SiO2, TiN). Cependant, une optimisation de l’épaisseur du TiN a été obligatoire pour permettre d’effectuer les mesures ellipsométriques. En effet, la Figure 2‑36 montre la profondeur de pénétration en fonction des longueurs d’onde utilisées (de 200nm à 800nm). Nous pouvons voir que pour que la majorité du spectre de 200 à 800nm traverse la couche métallique, il faut que l’épaisseur du TiN fasse au maximum 15nm. 
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Figure 2‑36 : Profondeur de pénétration dans le TiN en fonction de la longueur d’onde

2.III.2.3. Réflexion de rayons X

a. Principe  de la technique

Cette technique de caractérisation, appelée XRR pour X-Ray Reflectometry est basée sur la réflexion d’un faisceau de rayons X à angle rasant à la surface d’un matériau [160-162]. On mesure l’intensité des rayons X réfléchis en fonction de l’angle d’incidence. Cette technique est non destructive et adaptée aux couches minces [163].

Lorsqu’un faisceau lumineux franchit une interface, la loi de Descartes prédit que l’angle de réfraction i2 peut être déterminé par :
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Avec n1 et n2 les indices des matériaux 1 et 2 et i1 et i2 les angles référencés par rapport à la normale à l’interface.

Cette relation reste valable dans le cas d’un faisceau de rayons X atteignant une surface avec un angle rasant. Dans le domaine des rayons X, tous les matériaux ont un indice optique légèrement inférieur à 1. On peut écrire n=1-δ avec n l’indice optique du matériau et δ un nombre positif très petit (de l’ordre de 10-6). Ce terme correctif est proportionnel à la densité électronique du matériau et au carré de la longueur d’onde. Il peut être approché par la formule :
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avec ρ la masse volumique du matériau (g.cm-3) et λ la longueur d’onde du faisceau (nm). En posant θ=90-i1, l’angle d’incidence mesuré par rapport à l’interface, on a :
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Il existe donc un angle critique θc au dessous duquel la réflexion est totale. Cet angle critique peut alors s’exprimer e, fonction de la densité des électrons par :
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Or θ(0 donc 
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Avec L’angle critique est donc directement lié à la masse volumique du matériau de la surface [160, 162]. La masse volumique en g.m-3 sera calculée à l’aide de la formule :
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Avec θc l’angle critique en rad et λ la longueur d’onde de la source X en m.

 Pour les angles supérieurs à l’angle critique, une partie du rayonnement est réfléchie, et une partie est réfractée dans le matériau. Si l’échantillon est un matériau bicouche, il peut exister un second angle critique, correspondant à la réflexion totale sur le substrat. Cet angle est observable si le substrat est plus dense que le matériau en surface.

A l’interface entre le matériau et le substrat, le faisceau est à nouveau réfléchi et réfracté dans le substrat. Le faisceau réfléchi revient vers la surface qu’il peut franchir. Ce faisceau de rayons X s’ajoute au faisceau directement réfléchi, ce qui peut donner lieu à des interférences. Les franges d’interférences observées par XRR sont appelées franges de Kiessig, et résultent de l’interférence entre les rayons X réfléchis aux deux interfaces (air/couche mince et couche mince/substrat). La période des oscillations dépend de la différence de chemin optique entre les deux ondes, ce qui permet de déduire l’épaisseur du matériau par la formule approchée [160, 162]:
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Avec e l’épaisseur de la couche mince, λ la longueur d’onde du rayonnement incident, et 
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 la période des franges d’interférence.

Le principe de l’XRR est représenté sur le schéma de la Figure 2‑37.
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Figure 2‑37 : Principe de mesure de l'XRR
Dans cette thèse, l’épaisseur des couches sera calculée par une méthode utilisant la transformée de fourrier [164]  qui à l’avantage de remonter à l’épaisseur de plusieurs couches d’une part et d’être indépendant des propriétés des matériaux dont la valeur est parfois assez vague d’autre part. La résolution de l’XRR ne permet pas de mesurer une épaisseur totale de couche supérieure à environ 600nm.

Dans cette étude, nous utiliserons un appareil XRR de type JVX5200T1 commercialisé par Jordan Valley. Il utilise la ray Kα du cuivre comme source de rayons X (λ=0,154 nm), et un réseau de détecteurs Solid State pour les mesures. La taille du faisceau est 0,5 cm2. Des plaques de 200 ou 300 mm de diamètre peuvent être caractérisées. Plus de détails de l’appareil sont fournis dans la littérature [163].
b. Caractérisation du SiOCH poreux

Dans cette thèse, l’épaisseur des couches sera calculée par une méthode utilisant la transformée de fourrier [164]  qui à l’avantage de remonter à l’épaisseur de plusieurs couches d’une part et d’être indépendante des propriétés des matériaux. La résolution de l’XRR ne permet pas de mesurer une épaisseur totale de couches supérieure à environ 600nm.

Sur la Figure 2‑38(a), on voit un spectre XRR du matériau SiOCH poreux. L’angle critique mesuré sur cet échantillon est de 0.148((0.003°, ce qui correspond à une masse volumique d’environ 1.04((0.05 g.cm-3 en supposant que le matériau est homogène. L’échantillon présenté ici a une épaisseur de 124 nm d’après une mesure ellipsométrique) ce qui est confirmé par la transformée de fourrier du spectre (Figure 2‑38(b)). Les densités des couches modifiées et non modifiées étant trop semblables, il est impossible de détecter l’épaisseur de la couche modifiée. La Figure 2‑38(b) ne montre en en effet que l’épaisseur totale de diélectrique de 124 nm.
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Figure 2‑38 : spectre (a) XRR et (b) Transformée de fourrier du spectre XRR
Si une couche de densité différente est déposée sur une couche mince de SiOCH, elle est détectable par XRR. Nous avons déposé ici du carbone. La transformée de fourrier mesure la distance entre les interfaces. Ainsi, sur la Figure 2‑39, la distance entre les deux interfaces de la couche de SiOCH est détectée à 62 nm et la distance entre les deux faces les plus espacées du SiOCH et de la couche carbonée déposée 74 nm. On peut donc en déduire l’épaisseur de la couche carbonée 12nm.
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Figure 2‑39 : Transformée de fourrier des spectres XRR après gravure suivi ou non du dépôt d’une couche carbonée

2.III.2.4. Bilan des techniques de caractérisation

Le Tableau 2‑7 rassemble les techniques de caractérisation de surface et en volume décrites au cours de cette section.
Tableau 2‑7 : Techniques de caractérisation de matériau utilisées

	Technique
	Abréviation
	Informations obtenues

	Spectroscopie de rayons X
	XPS
	Liaisons et composition chimique des 10 premiers nanomètres d’une surface (excepté l’hydrogène)

	Angle de contact
	-
	Hydrophobicité d’une surface

	Spectroscopie IR
	FTIR
	Liaisons chimiques présentes dans un matériau en volume

	Ellipsométrie standard
	SE
	Indices optiques

Epaisseur des couches d’un empilement de matériaux

	Ellipsométrie Porosimétrique
	EP
	Taux de porosité ouverte

Distribution du rayon des pores

Taux de porosité hydrophile ouverte

Epaisseur d’une couche hydrophile

	Réflectométrie de rayons X
	XRR
	Densité des couches d’un empilement de matériaux

Epaisseur des couches d’un empilement de matériaux


2.III.3. Caractérisation morphologique des niveaux d’interconnections

Dans un premier temps, la microscopie électronique à balayage sera décrite puis dans un second paragraphe, ce sera le cas de la microcopie électronique à transition.

2.III.3.1. Microscopie électronique à balayage

Pour déterminer les profils obtenus après gravure ou les traitements post gravure, nous avons utilisé un microscope électronique à balayage (MEB en français, ou « SEM » en anglais pour « Scanning Electron Microscopy »). J’ai réalisé moi-même les observations et la préparation (clivage, encapsulation de résine) des échantillons analysés avec cette technique.

a. Principe de fonctionnement

La microscopie électronique à balayage (MEB) [165, 166] est une technique permettant d’étudier la morphologie de motifs sub-micrométriques. Elle donne des informations sur les dimensions et la forme des structures observées ainsi que les épaisseurs des différentes couches d’un échantillon. Le principe de fonctionnement du microscope électronique à balayage est le suivant : une source émet un faisceau d’électrons qui sont fortement accélérés (jusqu’à une énergie de 30 keV dans notre cas). Ce faisceau est focalisé sur la surface de l’échantillon, et balaye la surface à observer. Les électrons secondaires de faible énergie résultant des chocs inélastiques entre les électrons du faisceau incident et ceux du matériau analysé sont émis à partir de la surface (seuls les électrons proches de la surface peuvent s’échapper de l’échantillon à cause de leur faible énergie). L’enregistrement de ce signal d’électrons secondaires en fonction des paramètres de balayage permet de reconstituer une image morphologique de la surface de l’échantillon. 

Cette technique d’analyse possède un plus fort grossissement (jusqu’à fois 1 000 000 pour les MEB haute résolution) et une plus forte profondeur de champ que la microscopie optique, avec une résolution latérale de l’ordre de 5 nm. Des observations réalisées en vue de dessus ou en section (après clivage) sont possibles : la première sert à analyser la surface de l’échantillon alors que la seconde renseigne sur la morphologie des profils.

Le MEB utilisé au cours de ce travail de thèse est un HITACHI S5000. Comme les matériaux analysés sont isolants, on métallise ceux-ci par un dépôt de quelques nanomètres d’or/palladium. L’observation des matériaux de type SiOCH est difficile car ils se désintègrent sous l’action du faisceau d’électron. Pour éviter cette dégradation, la tension d’accélération des électrons habituelle de 20 kV est abaissée à 5 kV. Cette réduction de la tension d’accélération diminue la résolution d’observation mais évite de modifier les dimensions du siOCH pendant l’observation.

b. La technique de décoration

Les observations MEB sont réalisées sur des échantillons encapsulés dans un polymère pour maintenir lignes observées verticales qui sont très fragiles  après une gravure chimique. Pour cela, on dépose sur les motifs de la résine photosensible que l’on durcit par un traitement thermique. Après le clivage, les échantillons sont métallisés et observés au MEB. On obtient ainsi de meilleurs contrastes.

Cette méthode d’encapsulation dans de la résine est également utilisée pour la méthode dite de « décoration » : 

· on dépose de la résine photosensible sur l’échantillon. Cette résine est durcie par un traitement thermique

· on clive l’échantillon

· on trempe un échantillon dans un bain d’acide fluorhydrique dilué (typiquement 45 s dans un bain de FH à 1 %)

· on métallise et on observe au MEB.

Cette technique peut être utilisée pour exacerber les contrastes. Dans notre étude, elle sera utilisée pour mettre en évidence les modifications du matériau induites par un procédé par plasma [147]. En effet, la vitesse d’attaque du matériau low-k modifié dans un bain de FH est supérieure à celle du matériau non modifié. Il se forme ainsi des cavités là où le matériau est modifié. Le schéma de la Figure 2‑40 illustre ce type d’observations. Après gravure, le bain FH consomme le SiO2 mais pas le SiOCH car il n’est pas ou peu modifié sur les flancs. Alors qu’après la gravure suivie d’un plasma O2 micro-onde en post-décharge qui modifie en profondeur le matériau (consommation des groupement méthyles) [60], la ligne de SiOCH est totalement consommée par le bain FH. On voit aussi l’intérêt de l’encapsulation en résine qui permet de conserver l’intégrité des structures après le bain HF. 
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Figure 2‑40 : Microscopie à balayage a) classique, b) avec encapsulation de résine, c) technique de décoration après gravure, d) technique de décoration après gravure suivie d’un plasma O2 micro-onde en post décharge

2.III.3.2. Microscopie électronique à transmission

Les amincissements, les observations et les mesures EDX des  échantillons ont été effectués par l’équipe de caractérisation off line du CEA-LETI-Minatec. J’ai moi-même effectué les traitements des analyses EDX. L’ensemble des autres étapes technologiques de fabrication des niveaux 1 à 7 ont été effectué par STMicroelectronics sur leur site de production.

a. Amincissement des échantillons

Une puce est d’abord clivée à partir d’une plaquette entière. Après clivage de la zone souhaitée (1 mm par 3 mm), les échantillons sont tout d’abourd amincis manuellement par polissage mécano-chimique. Puis l’amincissement de zone à observer de 50μm² est effectué par FIB[167] pour obtenir une épaisseur de l’ordre de quelques centaines de nanomètres.
b. Imagerie

Le microscope électronique en transmission (MET) [167], dit conventionnel, fonctionne, pour l'étude des matériaux, sous une tension accélératrice usuelle de 100 à 300 kV. Le MET donne d'un objet mince, traversé par des électrons rapides, une image globale. Dans le microscope électronique en transmission, un échantillon en forme de lame mince est irradié par des électrons d'énergie de l'ordre de la centaine de keV. Les électrons subissent, avec l'échantillon, des interactions élastiques (sans excitations électroniques) et inélastiques (excitations électroniques). Dans le cas des interactions élastiques, les électrons interagissent essentiellement avec le potentiel électrostatique généré par le noyau des atomes, qui dévie leur trajectoire incidente. Il en résulte un changement de quantité de mouvement auquel est toujours lié un faible changement d'énergie. Celui-ci est très faible car la masse m de l'électron est petite devant celle de l'atome mat . Lors d'un choc inélastique, l'électron interagit avec le nuage électronique du solide et perd une certaine quantité d'énergie ΔE (souvent énergie d'ionisation) transmise à la cible qui se trouve donc momentanément dans un état excité. Le transfert d'énergie peut être important puisque les particules en interaction ont la même masse m, mais la fraction ΔE considérée est de toute manière faible devant l'énergie incidente E. C'est le processus primaire d'excitation qui est à la base de la spectroscopie des pertes d'énergie des électrons. Les différentes voies de désexcitation ultérieure (processus secondaires) de la cible (l'émission X, émission Auger, cathodoluminiscence, etc.) permettent de relier, si le microscope est équipé des spectromètres appropriés, l'aspect structural d'un solide à ses caractéristiques chimiques ou électroniques. Il devient donc possible d'obtenir plusieurs informations différentes provenant d'une même zone de l'échantillon [168], c’est ce qui sera décrit dans le paragraphe suivant.

c. Spectroscopie de rayons X  à dispersion d’énergie

La spectroscopie X à dispersion d'énergie (Energy dispersive X-ray spectrometry, EDXS) [168] utilise les rayons X caractéristiques générés dans un échantillon irradié par un faisceau d'électrons pour l'identification des éléments chimiques. Le domaine énergétique étudié dans une seule acquisition (0 à 20 keV) est plus étendu qu'en spectroscopie des pertes d'énergie des électrons (« EELS » en anglais pour « Electron Energy Loss Spectroscpy ») . En revanche, la résolution en énergie d'EDXS (130 eV pour une raie à 10 keV) est d'environ deux ordres de grandeur plus faible que dans le cas d'EELS. Il n'est donc pas possible d'étudier les effets des liaisons atomiques et EDXS se limite seulement à la détermination de la composition chimique élémentaire. Les concentrations détectables sont de l'ordre de 10–4 à 10–3, la résolution spatiale de l'ordre du nanomètre et l'exactitude dans la composition chimique de l'ordre de 10 % dans des conditions normales, pouvant être améliorée à quelques pour-cent par l'utilisation de standards. L'intérêt de cette méthode est sa simplicité d'utilisation. 

Les éléments C, O, Ta, Si et Cu dont les raies sont détaillées dans le Tableau 2‑8 sont illustrées dans la Figure 2‑41(a). Les raies ont été choisies de manière à être différentiables les unes des autres c'est-à-dire à ne pas superposer et confondre deux éléments chimiques. Le seul élément pour lequel cela n’est pas possible est le silicium dont la raie Kα1 a presque la même énergie que celle du tantale.  

Tableau 2‑8 : Eléments analysés et raie choisie en EDX

	Elément
	Raie
	Energie (keV)

	C 
	Kα1_2
	0.27

	O
	Kα1
	0.52

	Ta
	Mz2
	1.32

	Si (+Ta)
	Kα1
	1.73

	Cu
	Kβ1
	8.9


La Figure 2‑41(b) montre l’image MET ainsi que la zone d’analyse en jaune sur laquelle a été faite la quantification de la Figure 2‑41(c). On peut, avec cette technique choisir précisément la localisation de la quantification élémentaire désirée.
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Figure 2‑41 : Spectre large EDX (a), image TEM  (b) et composition des éléments suivant la coupe (c)
2.III.4. Caractérisation électriques des niveaux d’interconnections

Enfin l’industrialisation des procédés post traitements, que j’ai développés au cours de ma thèse dans le réacteur Flex45DD du CEA-LETI, a été évaluée sur la ligne de production C045 de STM via des mesures électriques et tests de fiabilité. 

En ce qui concerne les analyses des résultats, j’ai effectué les mesures de constante diélectrique au CEA-LETI sur des couches minces de diélectriques déposés sur des plaquettes. Pour les mesures électriques sur des structures ont, quant à elles, été effectués par STMicroélectronics.
Les mesures électriques peuvent se divisent en deux grandes catégories :

· Les tests de fonctionnalité : Ils ont pour but d’extraire les paramètres caractéristiques des interconnexions tels que la résistance de ligne et la capacité interligne. Ces paramètres pilotent les performances intrinsèques des interconnexions.

· Les tests de fiabilité : Ils ont pour but de caractériser le comportement des interconnexions dans le temps. Ce sont des tests de vieillissement accélérés destinés à prédire le comportement de la structure d’interconnexion dans le temps en fonctionnement réel.

2.III.4.1. Structures dédiées aux mesures électriques sur des structures réelles

Les structures de tests électriques qui permettent d’effectuer les tests de fonctionnalités et de fiabilité sont décrites ci-dessous  et peuvent être classés en deux grandes catégories :

· Les structures dédiées à la caractérisation du métal de la ligne d’interconnexion (Figure 2‑42) : ce sont principalement des structures résistives, sous la forme de longues lignes de métal (appelées serpentins) de dimensions et de densité variables qui permettent d’extraire la résistance de ligne ou encore d’étudier la fiabilité de la ligne.
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Figure 2‑42 : Structure de test résistive de type serpentin
· Les structures dédiées à la caractérisation du diélectrique interligne (Figure 2‑43) : ce sont principalement des structures capacitives sous la forme de peignes imbriqués de dimensions et de densité variables qui permettent d’extraire la capacité interligne et d’étudier la fiabilité diélectrique.
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Figure 2‑43 : Structure de test capacitive de type peigne/peigne
Une structure de test de type serpentin ou peigne/peigne présente une longueur typique totale de l’ordre de 600 nm avec une période p (p=largeur de ligne + largeur du diélectrique interligne) variant de 280nm à 180nm.

Ces peignes ou serpentins sont intégrés sur de véritables puces à tous les niveaux de métal. Nous nous sommes intéressés aux niveaux 1 à 3 de la technologie C045. Ces structures seront décrites plus en détail au chapitre 4.

2.III.4.2. Tests de fonctionnalité

Cette section traitera des tests de fonctionnalité permettant de d’extraire les paramètres caractéristiques des interconnexions tels que la résistance de ligne et la capacité interligne.

Dans premier temps, la technique de caractérisation permettant d’extraire la capacité du diélectrique en pleine plaque sera décrite. Dans un deuxième temps la méthode d’extraction de la constante diélectrique intégrée sur des structures réelles se évoquée. Finalement, les tests de défectivité sur des structures réelles seront décrits.

a. Mesure de la capacité en pleine plaque

Les matériaux diélectriques que nous intégrons sont des matériaux à faible constante diélectrique. Il est donc important que leur constante diélectrique ne soit pas (ou peu) modifiée par les traitements appliqués. La valeur de la constante diélectrique du SiOCH est obtenue à partir de la valeur de la capacité plan / plan entre une goutte de mercure de surface calibrée déposée à la surface du SiOCH et le substrat en silicium.

Lorsqu’on est en régime d’accumulation, le silicium peut être considéré comme conducteur, et la capacité formée par la structure est donnée par la formule :
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Avec d l’épaisseur du matériau diélectrique et S la surface de la goutte de mercure. Une simple mesure de la capacité en régime d’accumulation permet donc de connaître la constante diélectrique du matériau, sous réserve de connaître son épaisseur.

L’équipement utilisé pour les mesures de k est un SSM4951 commercialisé par Solid State Measurement. La capacité est mesurée à 0,1 MHz, et la goutte de mercure a une surface d’environ 2 mm2 calibrée avant chaque série de mesure sur une plaque d’oxyde de référence.

Avec cet appareil, on fait l’hypothèse que la surface de la goutte est constante d’un matériau à un autre, et en particulier qu’elle ne varie pas avec la rugosité ou l’énergie de surface du matériau. On estime la précision de la mesure à 0,1.
b. Mesure de la capacité et résistivité sur des structure

Il est aussi possible de déterminer la constante diélectrique du SiOCH poreux lorsque qu’il est intégré dans des structures réelles. Pour cela, des mesures électriques doivent êtres effectuées pour obtenir la résistance de la ligne et la capacité du diélectrique. En parallèle, des coupes TEM doivent être effectuée pour avoir la dimensions exactes des lignes et du diélectrique. Finalement, une simulation de la constante diélectrique intégrée peut être effectuée en se basant sur les mesures des dimensions et les mesures  électriques.

Dans le cadre de cette thèse, l’extraction de la constante diélectrique intégrée n’a été effectuée car nous n’avons pas eu la possibilité de le faire. 

Chapitre 3. Modification du SiOCH poreux par les plasmas de gravure et de traitement

Dans ce chapitre, nous allons traiter de la modification du SiOCH poreux induite par les traitements plasmas à base de gaz oxydants, réducteurs et hydrocarbures que j’ai développés au cours de cette thèse pour limiter la modification du SiOCH poreux.

Dans un premier temps, un état de l’art présentera l’origine et les mécanismes de modification du SiOCH par les plasmas, oxydant, réducteurs et hydrocarbures ainsi que les techniques utilisées et développées pour caractériser la modification du SiOCH poreux.

Puis, nous caractériserons la modification induite par les traitements plasmas optimisés après une gravure partielle du SiOCH déposé en couches minces ce qui représente le fond de l’empreinte de la ligne métallique définie dans le SiOCH poreux. Pour cela, nous utiliserons les techniques de caractérisation déjà utilisées dans les études précédentes (T-FTIR, XPS, ellipsométrie, ellipsométrie porosimétrie, XRR et angle de contact) ainsi qu’une nouvelle technique telle que le MIR-FTIR. 

Ensuite, dans un troisième partie, nous caractériserons la modification induite par les traitements plasmas du SiOCH situé sur les flancs de l’empreinte de la ligne,. Pour cela, nous utiliserons la technique XPS optimisée pour analyser uniquement la composition du flanc du diélectrique, le T-FTIR qui n’avait jamais été utilisé sur des structures réelles et la scattérométrie porosimétrique qui est une technique que nous avons  développée et brevetée pour caractériser la porosité sur des structures réelles.

Enfin, dans une dernière partie, nous étudierons l’augmentation de la constante diélectrique du SiOCH déposé en couche mince après gravure partielle et les différents traitements plasmas. Afin de comparer avec la constante diélectrique du SiOCH dans des structures, la constante diélectrique a été mesurée sur un niveau métallique avec le meilleur traitement (CH4/N2).

3.I. Etat de l’art sur les traitements post gravure

Dans un premier temps, un état de l’art des mécanismes de modification du SiOCH par les plasmas, oxydant, réducteurs et hydrocarbures, sera présenté. Dans un deuxième temps, nous décrirons les techniques utilisées pour caractériser cette modification.

3.I.1. Origine des plasmas oxydants, réducteurs et hydrocarbures

Les traitements post gravure par plasmas utilisant des chimies oxydantes (O2) ont été utilisés tant que le diélectrique était dense (SiO2, SiOCH) afin de retirer les résidus de gravure de type fluorocarboné. Les durées de ces plasmas sont courtes, de l’ordre de la dizaine de secondes. Cependant ils ont été proscrits pour le SiOCH poreux à partir de la technologie C065 car ces procédés post gravure modifient le diélectrique poreux. [169-171].
Les plasmas utilisant des chimies oxydantes, réductrices ou à base d’hydrocarbures ont été largement étudiés comme chimie de retrait résine dans le cadre de l’intégration du SiOCH poreux (Figure 3‑1). Les durées de ces plasmas étaient de l’ordre de la minute pour retirer l’ensemble de la résine. Les plasmas post décharge micro-onde en O2 sont parmi ceux qui modifient le plus les diélectriques poreux [172]. Les plasmas capacitifs ou inductifs à base d’H2 pur [171, 173], de NH3 [174], de CO2 et de CH4 induisent une modification moins importante du SiOCH poreux. A noter que la dilution d’H2 dans du N2 augmente la modification du diélectrique poreux [100, 171].  Enfin, les plasmas post décharge micro-onde en H2 dilué dans des gaz rares [172] sont ceux qui modifient le moins les diélectriques poreux [100, 175].
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Figure 3‑1 : Tranchées de diélectrique a) Avant et b) après retrait résine en O2 [176]
De récentes études ont montré que les plasmas à base de NH3, O2, H2 ou CH4 avec une dilution possible dans des gaz neutres tels qu’Ar ou N2 ont de bonnes propriétés de retrait des fluorocarbones [100, 177-179] et permettent de limiter  la diffusion de la barrière [94, 101, 180, 181].

Dans ce contexte, nous allons étudier des plasmas capacitifs utilisant des chimies oxydantes, réductrices et à base d’hydrocarbures pour développer des traitements post gravure. Les plasmas seront optimisés avec des temps courts (< 1minute) dans le but de modifier le moins possible le SiOCH poreux.

3.I.2. Mécanismes de modification du SiOCH par les plasmas

Dans cette partie, nous allons présenter un bref état de l’art sur les principaux mécanismes de modification en fonction de la chimie utilisée (oxydante réductrices et à base d’hydrocarbures). L’état de l’art de la modification du SiOCH poreux par la chimie fluorocarbonée a été détaillé au Chapitre 1 (1.II.2.1.c).

3.I.2.1. Plasmas oxydants

Nous allons tout d’abord nous intéresser aux mécanismes d’interaction du matériau SiOCH poreux avec un plasma d’oxygène. Lorsqu’un matériau SiOCH est exposé à un plasma oxydant, une couche de type SiOxHy se forme à sa surface [182]. Selon le taux de porosité du matériau et les conditions du plasma, cette couche est plus ou moins épaisse [92]. L’oxygène peut diffuser dans le matériau et casser les liaisons Si-CH3, ce qui crée  des liaisons pendantes [171] ou  des liaisons Si-OH [169]. Les liaisons pendantes peuvent former des groupes OH. Les liaisons Si-OH peuvent former des liaisons hydrogène avec l’eau, et le matériau devient donc hydrophile, ce qui se traduit par de  l’incorporation d’eau lors de la remise à remise à l’air [174]. Chang et al ont proposé les mécanismes réactionnels suivants [183, 184]:
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ΔHri correspond à l’enthalpie de la réaction (i).

Dans la réaction (1), les liaisons Si-C et C-H sont brisées. L’oxygène réagit alors avec un hydrogène et le silicium pour former une terminaison Si-OH. Le carbone est évacué sous la forme de CO2 et les deux hydrogènes restant forment de l’eau avec l’oxygène. L’équation (1) conduit donc à une déplétion en carbone et à la création de groupes silanols (Si-OH). Dans la réaction (2), deux groupements silanols voisins peuvent réagir pour re-former la matrice Si-O-Si. On forme également de l’eau. L’équation (2) conduit donc à une restructuration du matériau.

3.I.2.2. Plasmas réducteurs

Il a été montré que comme l’hydrogène est une espèce plus petite que l’oxygène, sa diffusion est très difficile à limiter. Il peut donc diffuser plus profondément que l’oxygène dans le matériau [184]. Cependant, l’hydrogène est beaucoup moins efficace que l’oxygène pour consommer les groupements méthyle, et nécessite un apport d’énergie par le bombardement ionique [184, 185]. De plus, Worsley et al ont montré que la température joue un rôle prépondérant sur le coefficient de collage de l’hydrogène à la surface du matériau. En augmentant la température du SiOCH poreux, on augmente la probabilité de désorption d’un atome d’hydrogène adsorbé. On limite ainsi sa probabilité de réaction, et donc la dégradation du matériau par l’hydrogène. Les différentes réactions proposées par Worsley et al sont [184] :
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Ces réactions impliquent donc la création de terminaisons Si-H (hydrophobes), ainsi que Si-OH (hydrophiles) [169]. La forte enthalpie des réactions 4 et 5 montre que ces réactions sont peu probables. Enfin, Lazzeri et al ont montré que même si la composition et la structure du matériau restent inchangées après un plasma d’hydrogène, des réactions ont lieu profondément dans le matériau et l’hydrogène du SiOCH poreux est remplacé par l’hydrogène du plasma [186].

Avec le plasma de NH3 Darnon et al. [67] n’ont pas observé de liaisons Si-H mais des liaisons Si-OH, une reprise d’eau, un appauvrissement en carbone, une densification de la surface et une restructuration du matériau. On peut donc considérer que les réactions (3), (4) et (5) ne se produisent pas dans ces conditions. Darnon et al. ont proposés d’autres mécanismes réactionnels impliquant l’azote [67, 100] : 
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La formation de liaisons  Si-OH se produisent lors de la remise à l’air par la réaction suivante [67, 100]:

(8)  
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Les groupements Si-NH2 sont probablement remplacés par des liaisons Si-OH, qui sont alors responsables de la reprise d’eau.

3.I.2.3. Plasmas hydrocarbures

Dans le cas du plasma de CH4, Darnon et al. [67] observent un matériau fortement appauvri en groupements méthyles, qui ont été remplacés par de l’hydrogène lié au silicium. Ils n’observent pas de reprise d’eau dans la limite de détection du T-FTIR. La réaction (3), et éventuellement le schéma (4)+(5) (ce qui est peu probable au vu des enthalpies de réaction) semblent donc être les mécanismes réactionnels prépondérants. La couche carbonée d’épaisseur nanométrique observée à la surface du matériau provient du dépôt du carbone induite par le plasma.

Lors de la remise à l’air, Darnon et al. proposent la réaction suivante [67, 100] :

(9)  
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Cependant, ils n’observent pas de silanols grâce au T-FTIR qui est une technique peu sensible. La réaction se passe probablement mais n’a pas été clairement détectée.

3.I.2.4. Radiations ultraviolettes

De récentes études ont montré que les ultraviolets (UV) interagissent avec les matériaux SiOCH. D’une part, les UV sont bénéfiques car ils permettent de retirer les porogènes lors de la fabrication  du matériau [33, 187] mais d’autre part, les UV émis par les plasmas fluorocarbonés, oxydants, réducteurs ou hydrocarbures dégradent le matériau en l’appauvrissant en liaisons méthyles [188-190]. Les UV modifient alors le SiOCH intrinsèquement. Par contre, la synergie des UV avec les ions et les neutres du plasma semblent augmenter la dégradation du diélectrique mais les mécanismes mis en jeux sont peu étudiés et donc mal compris.

Chaque type de plasma étudié est susceptible de modifier les matériaux diélectriques de type SiOCH poreux mais il est possible de minimiser cette modification en ajustant les paramètres du plasma tels que la puissance, la pression, les gaz de dilution et le type de décharge (capacitif, inductif).
3.I.3. Caractérisation de la modification du SiOCH

Pour bien comprendre les mécanismes de modification (c’est-à-dire l’interaction du plasma avec la surface), il est intéressant d’étudier d’une part le plasma à l’aide de techniques de diagnostic et d’autre part la modification du SiOCH poreux à l’aide de techniques de caractérisation appropriées. En raison de la configuration de la plateforme LAM Versys, il est très difficile d’installer des diagnostics du plasma sur la chambre de gravure FLEX45DDTM. Dans ces conditions, j’ai plutôt travaillé sur l’optimisation et le développement de techniques de caractérisation du matériau SiOCH. Dans ce paragraphe, nous allons faire un bref état de l’art sur les techniques permettant de caractériser la modification d’une couche de SiOCH déposé en couche mince et sur les flancs de l’empreinte de la ligne métallique.
3.I.3.1.  Analyse du fond des motifs de SiOCH

De nombreuses techniques ont été utilisées dans les études précédentes 


[17, 18, 60, 100, 169, 183, 184, 191-200] ADDIN EN.CITE  pour caractériser le SiOCH en couche mince. La déplétion en méthyle et la formation de liaisons silanols est caractérisée par  FTIR en mode transmission, la composition de la surface est obtenue par XPS, l’ellipsométrie permet de mesurer l’épaisseur, l’ellipsométrie porosimétrie donne accès à la porosité et l’hydrophobicité des pores, l’XRR donne la densité et l’épaisseur et l’angle de contact permet d’évaluer  l’hydrophobicité de la surface.

Au cours de ce travail je vais également utiliser le MIR-FTIR (mode de réflexion multiple) qui n’a jamais été utilisé avant le début de ma thèse pour caractériser la reprise d’eau du SiOCH. Cette technique est 100 fois plus sensible que le T-FTIR qui est couramment employé. De plus, nous allons utiliser l’EP dans un mode nouveau conjointement développé avec les équipes du CEA-LETI-Minatec : la perméation. Cette technique  permet de caractériser la perméation de la couche modifiée du SiOCH poreux qui n’avait pas été abordé jusqu’à présent.
3.I.3.2.  Analyse des flancs des motifs de SiOCH

Très peu de techniques ont été développées pour caractériser la modification du diélectrique sur les flancs. Jusqu’à présent seulement  de rares études se sont intéressées à la composition de la surface des flancs par XPS en utilisant la technique topographique chimique [92, 128, 129]. Cependant, dans ces deux études, la composition du flanc du SiOCH et du flanc des masques (TiN et SiO2) ne pouvaient être totalement discriminée. 

En ce qui concerne les techniques permettant de caractériser le SiOCH en volume dans des structures, rien n’a encore été publié mis à part : 

· Une étude observant les signatures ellipsométriques mesurées en EP avec de l’eau sur des motifs. Une variation des signatures en fonction de la pression partielle d’eau indique qu’une partie du volume du SiOCH poreux est hydrophile mais l’interprétation s’arrête là [94].

· En ce qui concerne la déplétion en méthyles sur les flancs du  diélectrique, une étude a été effectuée en parallèle à mon travail de thèse [201]. Ils mesurent en T-FTIR la déplétion en méthyles de lignes de diélectrique séparées par les lignes de cuivre. Le métal étant absorbant, ils ont besoin de polariser le faisceau IR perpendiculairement aux lignes de cuivre pour que le faisceau traverse la plaquette. 
Dans cette thèse, nous allons étudier la composition des flancs des structures par XPS à l’aide d’une méthode, optimisée au cours de la thèse, pour analyser uniquement la composition du SiOCH poreux. 

D’autre part, un nouvel outil : la Scatterométrie Porosimétrique, a été développé au cours de cette thèse afin de mesurer les propriétés de porosité du SiOCH intégré et de détecter les couches hydrophiles du SiOCH sur les flancs. Finalement, un protocole expérimentale utilisant le T-FTIR à été mis en place  T-FTIR pour mesurer la déplétion en méthyles sur les flancs des structures de SiOCH.

3.II. Optimisation des traitements plasmas
Comme nous le venons de le voir dans l’état de l’art sur les traitements post gravure, il est nécessaire d’optimiser les conditions plasmas pour minimiser la modification du SiOCH poreux. Pour cela, nous avons optimisé les paramètres plasmas de chaque traitement afin de minimiser la modification du SiOCH poreux. Pour cela au début de ma thèse, nous avons tout d’abord cherché à minimiser les critères suivants qui sont ceux couramment utilisés dans la littérature :

· Déplétion des méthyles déterminée par le rapport SiCH3/SiOSi mesurée par T-FTIR dont le protocole de mesure est décrit (2.III.2.1).

·  L’augmentation de la constante diélectrique mesurée à l’aide de la sonde à goutte de mercure (2.III.4.2).

· Ne pas être en régime de dépôt pour le plasma à base de CH4 ce qui est difficile dans notre réacteur en raison de température de substrat inférieure à 100°C.

Les 4 chimies de plasma optimisées pour minimiser la modification du SiOCH poreux sont les suivantes : 

· NH3 : 200mT / 500W(27 MHz) / 500 NH3 / 30s

· O2 : 10mT / 400W(27MHz) / 200 O2 / 30s
· H2/Ar : 20mT / 500W(27MHz) / 50 H2 / 150 Ar / 30s

· CH4/N2 (Les paramètres de ce plasma ne sont pas communiqués car celui-ci a été brevetés [202] et implémenté à STMicroelectronics durant cette thèse[203])

Après avoir optimisé chaque traitement plasma, nous allons maintenant nous intéresser à une étude plus précise de la modification du SiOCH sur une couche mince, c'est-à-dire représentant la modification de SiOCH définissant le fond de l’empreinte de la ligne métallique.

3.III. Modification du SiOCH déposé en couches minces

Dans cette partie, nous allons évaluer la modification du SiOCH poreux sur des plaques plein champ, représentant ainsi la modification de SiOCH définissant le fond de l’empreinte de la ligne métallique réalisée par gravure par plasma. Pour cela, nous allons réaliser une étude de la modification sur une couche de SiOCH plein champ soumis aux différents plasmas étudiés (en O2, NH3, H2/Ar, CH4/N2) après une étape de gravure partielle.
Dans la littérature, les traitements plasmas utilisant des chimies oxydantes, réductrices où à base d’hydrocarbures sont réalisés sur une couche de SiOCH plein champ pour réaliser une étude sur la modification mais sans étape de gravure au préalable. Dans notre cas, nous avons caractérisé la modification du SiOCH induite par les traitements plasmas après une gravure partielle pour être le plus proche possible des conditions d’intégration réelles du SiOCH poreux.

Dans un premier temps, nous allons étudier la modification après les différents traitements plasmas pour déterminer sa localisation (en surface ou dans tout le volume) .
3.III.1. Localisation de la modification

Pour déterminer la localisation de la modification dans la couche restante, nous avons déterminé la déplétion en volume en méthyles en fonction de l’épaisseur de SiOCH poreux. La Figure 3‑2-a présente la déplétion en méthyles de différentes épaisseurs de couches minces de SiOCH, allant de 120 à 650nm, après le même traitement en NH3 (mesurée par T-FTIR). On peut constater que pour le même traitement, les déplétions mesurées sont différentes.
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Figure 3‑2 : Déplétion en méthyles (Ratio RSi-CH3 comparée à celui du matériau déposé) sur différentes épaisseurs de SiOCH après le traitement en NH3
On observe que la déplétion mesurée diminue avec l’épaisseur du matériau, cela signifie qu’elle n’est pas homogène sur l’ensemble de la couche de SiOCH restante et qu’elle est localisée en surface. 

Il est donc préférable, pour entreprendre les  analyses :

· de caractériser la couche modifiée localisé à la surface contrairement aux études menées dans la littérature 
 ADDIN EN.CITE 
[18, 60, 100, 184, 192, 194, 197-199]
. Elles montrent que le film de SiOCH restant est partiellement dégradé avec une couche modifiée localisée au dessus d’une couche non modifiée. Cependant, la couche modifiée n’est jamais caractérisée intrinsèquement et dans ces conditions la modification dépend de l’épaisseur de SiOCH poreux restante.
· d’utiliser des couches minces de SiOCH légèrement plus épaisses que la couche modifiée. En maximisant l’épaisseur de la couche modifiée par rapport à celle de la couche non modifiée dans le SiOCH restant, on obtient une caractérisation plus précise de la modification. Nous avons visé des épaisseurs finales après gravure de 120 nm.

3.III.2. Epaisseur de la couche modifiée
Dans ce paragraphe, nous allons estimer l’épaisseur modifiée après les différents traitements plasmas grâce à la technique de  décoration qui consiste à mesurer l’épaisseur de la couche de SiOCH restant après les traitements et après avoir retiré la couche modifiée avec un bain HF.
Les différents traitements étudiés ont été appliqués sur des couches minces de SiOCH avec et sans gravure partielle préalable. La chimie utilisée pour graver le diélectrique est en Ar / C4F8 / N2 / CF4 appelé POR dans la suite (« POR » pour « Process Of Référence » en anglais).
Nous avons d’abord déterminé l’épaisseur de la couche restante de SiOCH après gravure partielle et exposition aux traitements. Cette épaisseur a été mesurée par des mesures Ellipsométrie Spectroscopique (SE) (2.III.2.2) et de Réflexion de rayons-X (XRR) (2.III.2.3). L’épaisseur mesurée par XRR donne une valeur absolue ce qui permet de valider le modèle absorbant de Cauchy utilisé pour estimer l’épaisseur en SE (Figure 3‑3).Après exposition aux traitements, l’épaisseur de la couche de SiOCH restante est  inférieure à l’épaisseur initiale (Figure 3‑3). Cela indique que le SiOCH est gravé durant les plasmas utilisés par les traitements.
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Figure 3‑3 : Epaisseur de la couche de SiOCH après gravure partielle (« POR » pour « Process Of Référence » en anglais) suivie des traitements mesurée par SE et XRR. L’épaisseur est aussi mesurée par SE après un bain HF pour retirer la couche modifiée
Les plasmas en O2 et NH3 ont une vitesse de gravure d’environ 40nm/min. Des vitesses de gravure plus importantes sont observées après les plasmas  H2/Ar  CH4/N2, elles sont respectivement de l’ordre de 60 et 70nm/min. Nous avons comparé les vitesses de gravure après les différents traitements avec et sans  gravure partielle. Le Tableau 3‑1 montre que des vitesses de gravure supérieures sont observées sans gravure partielle pour les traitements en O2, NH3 et H2/Ar alors que la vitesse de gravure est la même pour le plasma  CH4/N2. Pour les traitements en O2, NH3 et H2/Ar, la différence de vitesse de gravure peut être expliquée par un changement de la phase gazeuse du plasma et de l’état de surface du SiOCH provoquée par l’étape de gravure partielle. En effet, des espèces fluorocarbonées se déposent sur la plaquette mais aussi sur les parois du réacteur durant la gravure partielle utilisant des mélanges de gaz fluorocarbonés. Les traitements plasmas qui sont effectués  in situ après la gravure peuvent consommer les espèces fluorocarbonées déposées sur les parois et réintroduire ces espèces fluorées et carbonées dans le plasma [204]. De plus les espèces CFx présentes à la surface qui ont pu diffuser dans le matériau durant l’étape de gravure peuvent changer les réactions mises en jeu à la surface de SiOCH.

Tableau 3‑1 : Vitesses de gravure et épaisseurs modifiées par le plasma de gravure et les traitements post gravure
	Etapes
	Sans gravure partielle
	Avec gravure partielle

	
	Vitesse de gravure (nm/min)
	Epaisseur modifiée

(nm)
	Vitesse de gravure (nm/min)
	Epaisseur modifiée (nm)

	POR 
	--
	--
	171
	28 

	+NH3
	74
	29
	44
	28

	+O2
	92
	32
	40
	32

	+H2/Ar
	122
	28
	60
	--

	+CH4/N2
	72
	17
	72
	18


Après les estimations de vitesse de gravure, nous avons déterminé l’épaisseur de la couche modifiée de SiOCH grâce à l’ellipsométrie spectroscopique (2.III.2.2) en utilisant la technique de décoration (2.III.3.1). La technique de décoration est basée sur  l’hypothèse que le matériau SiOCH non modifié n’est pas gravé par un bain d’acide fluorhydrique alors que le SiOCH modifié est rapidement consommé. Dans ces conditions, l’épaisseur de la couche modifiée  correspond à la différence entre la mesure avant et après le bain d’acide  fluorhydrique. 

Au point de vue du protocole expérimental, les plaquettes sont plongées dans le bain d’acide fluorhydrique (1 %) jusqu’à ce que la surface ait un angle de contact stable traduisant la fin de la réaction entre le HF et le SiOCH.La mesure de l’hydrophobicité a été effectuée grâce à la mesure de l’angle de contact (2.III.1.2). La concentration du bain d’acide fluorhydrique (1 %) a été choisie en se basant sur le travail de Le et Al. [147] afin de 1) graver toute la couche modifiée et 2) graver suffisamment lentement le SiO2 présent à l’interface entre le SiOCH et le substrat de silicium. En effet, si le SiO2 situé à l’interface est gravé trop rapidement, de la couche de SiOCH va se décoller avant que l’ensemble de la couche modifiée de SiOCH n’ait été retiré.

La Figure 3‑4 montre que le bain HF modifie l’angle de contact de la surface du SiOCH vierge mais sans le graver (Figure 3‑3). Cela signifie donc que le SiOCH non modifié n’est pas gravé par le HF mais que l’extrême surface peut avoir ses propriétés d’hydrophobicité légèrement modifiées. Après les traitements, la surface du SiOCH devient hydrophile car son angle de contact diminue aux alentours de 30°. En gravant par un bain HF ces plaquettes, l’angle de contact des surfaces augmente aux alentours de 70°. L’angle de contact de 90° mesuré après le bain HF du SiOCH vierge n’est donc pas obtenu comme nous pouvions nous y attendre. La surface des plaquettes après traitement plasma et gravure humide est plus hydrophile que prévu car il se peut que l’ensemble de la couche modifiée ne soit pas totalement retiré par le HF. 

Après l’étape de gravure partielle, la couche modifiée a une épaisseur estimée à 30 nm (Figure 3‑3). Après les différents traitements, l’épaisseur de cette couche est de 30 nm pour O2 et  NH3 alors qu’elle n’est que de  20 nm pour CH4/N2. La couche modifiée de SiOCH a la même épaisseur après les traitements avec et sans gravure partielle ce qui indique que la gravure partielle ne change pas l’épaisseur de la couche modifiée induite par différents traitements étudiés. En ce qui concerne le traitement plasma en H2/Ar, nous n’avons pas réussi à mesurer l’épaisseur de la couche modifiée grâce à la technique de décoration. En effet, la couche modifiée par le plasma H2/Ar est si épaisse (> 40 nm) que sont temps de gravure est supérieur à celui permettant de graver la couche de SiO2 située à l’interface SiOCH/Si. Ainsi, l’ensemble de la couche de SiOCH se décolle du substrat avant que la couche modifiée ne soit complètement retirée. Il est alors impossible d’obtenir des informations sur l’épaisseur de la couche modifiée par le plasma H2/Ar ni de mesurer par FTIR ou angle de contact la couche non modifiée sous jacente seule.

Il est intéressant de déterminer si les traitements plasmas gravent l’ensemble de la couche modifiée induite par l’étape de gravure. A l’aide de la Figure 3‑3,  on voit que les plasmas NH3, O2 et CH4/N2 ne gravent pas l’ensemble de la couche modifiée induite par la gravure partielle (Figure 3‑3). La couche modifiée que nous analysons est alors le résultat de la modification à la fois de la gravure et des traitements plasmas. Contrairement aux autres traitements, le plasma H2/Ar retire l’ensemble de la couche modifiée par la gravure partielle mais nous avons des difficultés à estimer son épaisseur.
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Figure 3‑4 : Angle de contact de la surface du SiOCH avant gravure, après gravure partielle (POR) et suivi des différents traitements post gravure étudiés
Après avoir déterminé l’épaisseur de la couche modifiée en utilisant la technique de décoration, nous allons caractériser la couche modifiée dans les paragraphes suivants. Il faut noter que le bain HF ne semble pas retirer l’ensemble de la couche modifiée.
3.III.3. Consommation des méthyles
Nous avons tout d’abord caractérisé la déplétion en méthyles de la couche de SiOCH restante (couche modifiée + couche non modifiée) après une gravure partielle et les différents traitements étudiés en utilisant la spectroscopie à infrarouge (T-FTIR).

La Figure 3‑5 montre la déplétion en méthyles par rapport au matériau vierge selon le protocole décrit au paragraphe 2.III.2.1. Après la gravure partielle, la consommation de méthyles est d’environ 25 % comme le montre la Figure 3‑5. Après la gravure partielle et les traitements en O2, CH4/N2 et NH3, la déplétion en méthyles reste de l’ordre de 25%. Par contre une plus grande déplétion, de l’ordre de 40%, est mise évidence après le traitement en H2/Ar. 

Il est important de savoir si la consommation des méthyles dans la couche modifiée est partielle ou totale. Pour répondre à cette question, nous avons considéré l’épaisseur de la couche modifiée déterminée à l’aide de la technique de décoration et nous avons supposé une déplétion totale en méthyles dans la couche modifiée. Avec cette hypothèse, nous pouvons estimer par le calcul la consommation de méthyles par rapport au matériau tel qu’il est déposé à l’aide de l’équation suivante:

 Équation 3‑1 : 
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 le ratio de déplétion du matériau vierge.
La Figure 3‑5 montre que la déplétion en méthyles mesurée par FTIR et celle calculée selon l’équation 3-1 après la gravure partielle et les différents traitements étudiés (O2, NH3, H2/Ar et CH4/N2). La consommation calculée est, à 5% prêt, la même que celle mesurée par FTIR pour la gravure partielle et les traitements O2, NH3 et CH4/N2. Ce résultat montre que la zone de déplétion en méthyles se situe principalement dans la couche modifiée estimée par HF et que cette couche est dépourvue de groupement méthyles. Cependant, après les traitements, on observe que la valeur la déplétion calculée est toujours inférieure de 5% environ à celle mesurée par le FTIR (aux erreurs expérimentales près) ce qui traduit qu’il y a une légère déplétion dans la couche non retirée par HF. Ainsi, le bain HF ne semble pas retirer l’ensemble de la couche de la couche déplétée. 

En ce qui concerne le traitement en H2/Ar, l’épaisseur de la couche modifiée n’ayant pas pu être déterminée par la technique de décoration, le calcul du rapport
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 est donc impossible. Cependant, en se basant sur le fait que la zone de déplétion est principalement située dans la couche modifiée, il est possible d’estimer l’épaisseur de la couche modifiée en se basant sur les mesures FTIR grâce à un modèle bicouche dont l’épaisseur est définie par l’équation : 
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Ainsi, en faisant l’hypothèse que la déplétion en méthyles est totale dans une couche située à la surface, cette couche aurait une épaisseur au moins de 39 nm après le traitement H2/Ar. Cette approximation n’est peut-être pas exacte mais elle permet de donner un ordre de grandeur de l’épaisseur de la couche modifiée par ce plasma.

Pour confirmer l’ensemble de ces résultats (déplétion en méthyles sous), nous avons réalisé les mesures FTIR sur les plaquettes après avoir enlevé la couche modifiée à l’aide du bain HF. Après le bain d’acide fluorhydrique, la déplétion en méthyles détectée n’est pas nulle mais de l’ordre de 7% ce qui confirme le fait que la déplétion en méthyles n’est pas uniquement localisée dans la couche modifiée estimée par HF. La couche modifiée est probablement totalement déplétée en méthyles sur une grande partie de son épaisseur excepté à l’interface avec la couche non modifiée qui est probablement sous la forme d’un gradient de déplétion. Ceci peut donc peut expliquer que le bain HF retire quasiment mais pas totalement la couche modifiée.

Les travaux précédents [18, 60, 184, 192, 194, 197-199], n‘établissent pas de corrélation entre la consommation de méthyles et l’épaisseur  de la couche modifiée après exposition à des plasmas de gravure ou de retrait résine. Dans l’étude de Possémé et Al. [100], la déplétion en méthyles a été estimée par T-FTIR et l’épaisseur de la couche modifiée a été obtenue à l’aide de la technique de décoration. Les plasmas utilisés sont de type capacitif pour les chimies O2 et NH3 et de type post décharge micro-onde pour la chimie H2/N2. En utilisant les données de leur travail, nous avons calculé la déplétion en méthyles grâce à l’Équation 3‑1 et comparé par rapport à celle mesurée par FTIR. La déplétion calculée est similaire à celle mesurée ce qui indique que la couche modifiée est aussi totalement dépourvu de méthyles dans leurs conditions plasmas.
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Figure 3‑5 : Déplétion en méthyles (NRSi-CH3) normalisé par rapport au SiOCH  tel qu’il est déposé après gravure partielle (POR) et les traitements étudiés expérimentalement par FTIR avec a) et b) sans bain HF et par calcul selon l’Équation 3‑1 c)

3.III.4.  Porosité et perméation du SiOCH

3.III.4.1. EP avec des solvants non polaires

Dans cette partie à l’aide de la technique EP (2.III.2.2), nous avons étudié la porosité ouverte et la perméabilité de la couche modifiée du SiOCH poreux après gravure partielle et les différents traitements post gravure. 

Pour ces mesures, nous avons utilisé deux types de solvants, le méthanol et le toluène. Le volume de solvant condensé dans les pores de SiOCH est mesuré en fonction du temps à une pression fixée (80% de la pression de vapeur saturante du solvant). Ce type de mesure permet de connaître à la fois la porosité du SiOCH et la perméabilité de la couche modifiée (2.III.2.2). 

Comme le montre la Figure 3‑6, la porosité ouverte, qui est mesurée sur le plateau, reste la même que le matériau déposé (27-28%) pour les deux solvants après gravure partielle et les différents traitements (Figure 3‑6). Ce résultat montre qu’il n’y a pas de changements significatifs de porosité en termes de densité et de  taille des pores dans la couche restante de SiOCH poreux (couche modifiée et non modifiée). Cela indique que la porosité de la couche modifiée est similaire à celle du SiOCH vierge et qu’il n’y a pas de d’affaissement de l’ensemble de la couche restante. 

La Figure 3‑6-a montre que la cinétique de condensation des solvants après gravure partielle est la même que celle du matériau vierge montrant que la couche modifiée est perméable à la diffusion du solvant. Après le traitement H2/Ar, les deux solvants diffusent très lentement (>1000s). Après le traitement NH3, seul le toluène, qui est la molécule de plus grosse taille, à une vitesse de diffusion très lente (>1000s). Après les traitements O2 et CH4/N2, les solvants diffusent moins rapidement que dans le SiOCH tel qu’il est déposé (<100s).
Dans ces conditions, le retard à la condensation du solvant après les différents traitements peut être expliqué par la présence d’une fine couche dense située à l’extrême surface de la couche modifiée du matériau (d’une épaisseur quelques nanomètres) qui est confirmée par XRR (voir ci-dessous). Les différences de perméation de cette couche dense située à l’extrême surface de la couche modifiée sont probablement dues à  une diminution de la taille des pores et/ou à une diminution du nombre de pores. L’épaisseur de ce couche ne peut excéder 2 à 3 nanomètres sinon on observerait une diminution significative de la porosité globale de la couche restante ce qui n’est pas le cas.

	
[image: image163.wmf]10

100

1000

10000

100000

0

10

20

30

POR

+O

2

+NH

3

+CH

4

/N

2

+H

2

/Ar

 Avant

gravure

Volume de méthanol condensé

  / au volume de SiOCH(%)

Temps (s)


(a)
	
[image: image164.wmf]1

10

100

1000

10000

100000

0

10

20

30

+CH

4

/N

2

POR

+O

2

+H

2

/Ar

+NH

3

Volume de toluène condensé 

/ au volume de SiOCH (%)

Temps (s)


 (b)


Figure 3‑6 : Evolution du volume de a) méthanol et b) toluène condensé en fonction du temps déterminé par EP à une pression relative fixée (80% de la pression de vapeur saturante)

3.III.4.2. XRR

Pour vérifier une densification de la surface, nous avons réalisé des analyses XRR après la gravure partielle et les différents traitements étudiés. Les spectres XRR montrent un angle critique légèrement supérieur à celui du matériau tel qu’il est déposé dans tous les cas. Cet angle mesuré supérieur masque l’angle critique du SiOCH non modifié. L’information que l’on peut en tirer est alors celle d’une couche densifiée située à l’extrême surface de la couche restante de SiOCH poreux (SiOCH modifié +SiOCH non modifié) (Tableau 3‑2). Cette densification de surface peut être principalement attribuée au bombardement ionique durant l’exposition au plasma. En effet, l’épaisseur de la couche dense est similaire à la profondeur de pénétration des ions qui est de l’ordre de quelques nanomètres dans la gamme d’énergie des ions de 250 à 550 eV de nos conditions plasmas. 
Tableau 3‑2 : Spectres XRR, angle critique et densité du SiOCH avant gravure, après gravure (POR) et après les traitements
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3.III.4.3. XPS

Nous avons réalisé des analyses XPS pour déterminer la composition de surface du SiOCH après gravure partielle et les différents traitements étudiés. Cette étude nous permet d’étudier la composition de la couche densifiée en surface. Les analyses XPS (Figure 3‑7) montrent la présence d’une couche fluorocarbonée à la surface du SiOCH après la gravure partielle. Après le traitement en CH4/N2, les liaisons CFx ne sont plus détectées par XPS (spectres non représentés) mais la surface est composée principalement de C-N. Ceci indique que les fluorocarbones ont été retirés et remplacés par une couche C-N, La présence de silicium et d’oxygène dans la couche analysée (<10 nm) montre que la couche carbonée reste relativement fine. Après les traitements en O2 et en NH3 la surface du SiOCH poreux est de type SiOx. Les espèces fluorocarbonés ont été enlevées pendant ces différents traitements. Après le traitement en H2/Ar, les espèces fluorocarbonées ne sont pas complètements enlevées de la surface. Il est à noter que l’on observe toujours la présence de fluor à la surface quels que soient les traitements. Il faut toujours garder à l’esprit que les traitements sont réalisés après l’étape de gravure sans nettoyage préalable du réacteur. Par conséquent, pendant le traitement plasma, des espèces fluorocarbonées présentes sur les parois du réacteur sont probablement consommées et se retrouve dans la phase gazeuse.

Dans le cas du plasma de CH4/N2, nous avons mesuré dans la section précédente que la perméation reste faible ce qui indique que la couche de type C-N présente à la surface ne joue pas rôle de barrière. La surface de type SiOx augmente la perméation dans les cas du traitement en NH3 et surtout H2/Ar mais pas pour O2. Il est ainsi difficile au vu de ces résultats de conclure l’effet de composition de surface sur la perméation.
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Figure 3‑7 : Composition de surface du SiOCH déterminée par XPS avant gravure, après gravure partielle (POR) et les différents traitements 

3.III.5. Evolution de l’hydrophobicité du SiOCH

3.III.5.1. MIR-FTIR

Dans la partie précédente, nous venons de montrer la déplétion en méthyles de la couche modifiée du SiOCH poreux avec une couche fine et plus dense à son extrême surface quel que soit le traitement post gravure étudié. L’hydrophobicité de la couche modifiée est aussi un élément important de la modification du SiOCH à prendre en considération car elle joue un rôle important sur la valeur de la constante diélectrique. Le caractère hydrophile de la couche modifiée a été caractérisé par des analyses MIR-FTIR (2.III.2.1) et EP avec de l’eau (2.III.2.2).
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Figure 3‑8 : Spectre MIR sans purge azote du substrat de silicium et du SiOCH avant gravure, après gravure partielle (POR) et les différents traitements étudiés

Nous avons d’abord effectué des analyses MIR-FTIR après gravure partielle et les différents traitements étudiés. La Figure 3‑8 montre les spectres MIR-FTIR mesurés sans purge d’azote (air humide). Le spectre du matériau SiOCH tel qu’il est déposé montre une large vibration de la liaison O-H du même ordre d’amplitude que le spectre du substrat de silicium. La vibration O-H du substrat de silicium est principalement attribuée à l’oxyde natif situé sur chaque face du substrat ce qui complique l’interprétation de la présence de liaisons O-H. Après gravure partielle et les différents traitements, l’absorbance de la vibration O-H est beaucoup plus grande que dans le matériau SiOCH tel qu’il est déposé. Comme nous l’avons mentionné dans le paragraphe 2.III.2.1, l’estimation de la quantité de liaisons O-H est biaisée par les liaisons O-H de l’oxyde natif situé sur la face arrière du substrat de silicium. Cependant, l’absorbance principale à 3551 et 3672 cm-1 montre qualitativement la formation de groupes silanols après exposition aux plasmas de gravure et de traitements post gravure. La formation de silanols conduit à la présence d’eau condensée dans les pores comme le met en évidence le spectre MIR-FTIR en détectant les liaisons O-H de molécules d’eau physiquement absorbées et faiblement liées au SiOCH à respectivement 3225 et 3425 cm- 1. Même avec un air asséché après une purge de 5 min sous une atmosphère azote, on observe  la présence d’eau dans les pores d’un SiOCH modifié. En effet, comme nous l’avons expliqué dans le chapitre 2, la porosité retarde la désorption et le retrait de l’eau faiblement liée. Cependant, nous avons déterminé la quantité d’eau qui est désorbée pendant la purge en azote qui assèche l’air en calculant la différence des spectres MIR-FTIR sans et avec purge de N2, selon le protocole expérimental décrit dans le chapitre 2. Quels que soient le plasma de gravure ou le traitement post gravure, les spectres MIR-FTIR (Figure 3‑9) montre deux pics principaux à 3225 et 3425 cm-1 qui proviennent de la désorption de l’eau libre et faiblement liée. Après la gravure partielle, la quantité d’eau désorbée est plus grande qu’après la gravure partielle suivie des différents traitements NH3, H2/Ar et CH4/N2. Par contre, la quantité d’eau désorbée est la plus élevée après gravure partielle suivie du traitement avec un plasma d’O2. 

En se basant sur l’ensemble des spectres MIR-FTIR, le traitement le moins hydrophile semble être le plasma de CH4/N2 et le plus hydrophile le plasma d’O2. Cependant cette technique est relativement imprécise car il est difficile de contrôler précisément le taux d’humidité de la salle et de la cellule de mesure du FTIR même avec  la purge d’azote. Nous allons donc comparer ces résultats avec des analyses EP en utilisant de l’eau comme solvant.
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Figure 3‑9 : Spectre MIR de la différence des spectres sans et avec purge azote du substrat de silicium et du SiOCH avant gravure, après gravure partielle (POR) et les différents traitements étudiés

3.III.5.2. EP avec de l’eau comme solvant

Les propriétés hydrophiles de la couche modifiée ont aussi été déterminées par EP en utilisant l’eau comme solvant. Nous avons montré qu’après le plasma de gravure partielle et les différents traitements, le film restant de SiOCH peut être considéré comme un système bicouche ayant deux indices optiques différents : celui de la couche modifiée et celui de la sous-couche non modifiée. Cependant sous vide, la différence entre ces indices est très proche (<0.05) ce qui ne permet pas d’effectuer une modélisation ellipsométrique correcte. Avec de l’eau comme solvant, l’eau ne condense que dans les pores localisés dans la couche modifiée qui est devenue hydrophile ce qui mène à une variation signification de son indice optique. par rapport à la couche non modifiée. Dans ce cas, on peut analyser les mesures EP avec un modèle bicouche en fixant l’indice de la couche de SiOCH non modifiée. Ainsi, nous pouvons extraire les propriétés des pores hydrophiles de la couche modifiée. 

Le Tableau 3‑3 montre le volume d’eau condensée par rapport au volume de SiOCH de la couche modifiée ainsi que l’épaisseur de cette couche modifiée après les plasmas de gravure partielle et les différents traitements. A noter qu’aucun retard n’a été mesuré en ce qui concerne la cinétique de condensation car la molécule d’eau est la plus petite parmi les différents solvants utilisés. Dans ce cas, les mesures EP ont été effectuées en fonction de la pression relative  (Pression / Pression de vapeur saturante) pour déterminer l’épaisseur de la couche modifiée et le volume d’eau condensée de manière plus précise, c'est-à-dire le plus proche d’une pression relative de 1 (dans le mode perméation la pression relative maximale de mesure est de 0.8). L’épaisseur de la couche modifiée, pour chaque plasma, calculée en utilisant le modèle ellipsométrique (Tableau 3‑1) est similaire à celle déterminée avec la technique de décoration ce qui confirme que l’estimation de la couche modifiée est correcte même si elle n’enlève pas toute la couche modifiée. Aucune reprise d’eau significative n’est détectée sur le matériau SiOCH avant gravure (<1%) alors qu’une fraction d’eau condensée de 16% est mesurée dans la couche modifiée du SiOCH après gravure partielle. La fraction d’eau condensée augmente après le plasma d’O2 (20%), reste stable (16%) avec le plasma de H2/Ar et elle diminue jusqu’à 10 et 12 % pour les traitements en NH3 et CH4/N2. Il est intéressant de mentionner que la condensation d’eau dans les pores de la couche modifiée est partielle quel que soit le traitement utilisé puisque le taux de porosité de la couche modifiée est de 27%. Comme l’explique Backlanov et Al. [156], la quantité d’eau condensée dans les pores dépend de l’hydrophobicité de la surface interne des pores. En effet, la quantité d’eau adsorbée met en évidence la concentration de zones d’affinité pour l’eau telles que des liaisons hydroxyles. Les pores du SiOCH tel qu’il est déposé sont hydrophobes car le nombre de zones d’affinités de type Si-OH est limité. Après exposition aux plasmas de gravure partielle et le traitement, nous avons montré que des zones d’affinité telles que des liaisons silanols sont formées dans les matériaux SiOCH poreux. A partir d’une certaine concentration de liaisons d’affinités et dès que l’adsorption d’une couche continue d’eau dans le pore est possible, la condensation complète du volume du pore est possible.

Nous venons de voir que seulement une partie des pores de la couche modifiée semble hydrophile, cependant, il n’est pas possible de déterminer s’ils sont tous localisés dans une couche plus fine que la couche modifiée retirée par le bain HF ou si la localisation des pores hydrophile présente un gradient à l’interface entre les couches modifiée et non modifiées.
Tableau 3‑3 : Fraction volumique d’eau condensée dans la couche modifiée et épaisseur estimée de cette couche modifiée par EP en  mode commandé en pression avec de l’eau comme solvant

	
	Fraction d’eau condensée (%)
	Epaisseur de la couche modifiée (nm)

	POR
	16
	29

	POR+NH3
	10
	28

	POR+O2
	20
	32

	POR+H2
	11
	40

	POR+CH4
	12
	18


L’ensemble des résultats obtenus par des mesures d’EP présente les même tendances que ceux obtenus avec les analyses MIR-FTIR : la couche modifiée devient hydrophile après les plasmas de gravure partielle et les traitements étudiés. La reprise d’eau la plus élevée est mise en évidence après le plasma d’O2 alors que les plasmas réducteurs (NH3, H2/Ar, CH4/N2) conduisent à une légère décroissance de la quantité d’eau reprise dans la couche modifiée sous atmosphère humide par rapport à l’étape de gravure.

Il est à noter que les analyses EP sont intrinsèquement plus précises que les mesures par MIR-FTIR car les conditions de taux d’humidité sont précisément contrôlées. En effet les conditions de mesures de l’EP sont reproductibles et elle donne la possibilité de caractériser précisément l’hydrophobicité du SiOCH en contrôlant le taux d’humidité de l’enceinte.

Dans le cas du MIR-FTIR, les mesures ne sont pas effectuées sous une atmosphère parfaitement contrôlée (salle et cellule de mesure FTIR) ce qui empêche toute reproductibilité des mesures d’un jour à l’autre même si les mesures effectuées en moins d’une heure sont sûrement comparables entre elles (ce qui a été fait dans notre cas). L’autre difficulté rencontrée en MIR-FTIR est la présence de silanols à la surface du silicium du substrat ou à l’interface entre le substrat de silicium et le SiOCH. 

3.III.6. Bilan de la modification du SiOCH 

Nous venons de caractériser la modification du SiOCH poreux sur des pleines plaques après un plasma de gravure et différents traitement post-gravure (O2, NH3, H2/Ar, CH4/N2) en utilisant de nombreuses techniques de caractérisation (technique de décoration, T-FTIR, MIR-FTIR, EP, XPS). Cette caractérisation représente la modification que l’on peut observer dans l’empreinte de la ligne métallique définie dans le SiOCH poreux après gravure et les traitements post gravure. On peut considérer que l’exposition à un plasma conduit à une couche modifiée sur une couche de SiOCH poreux non modifiée. Cependant il faut souligner que ce modèle bicouche n’est réaliste qu’en tenant compte de l’existence d’une modification graduelle au niveau de l’interface couche modifié/couche non modifié notamment en termes de déplétion en méthyles. Nous avons montré que la technique de décoration utilisant un bain HF ne permet pas de retirer totalement la couche modifiée en raison de cette modification graduelle à l’interface. La technique MIR-FTIR apparait comme une technique imprécise pour caractériser le caractère hydrophile de la couche modifiée. L’ellipsométrie porosimétrique et la spectroscopie infrarouge en transmission (T-FTIR) sont des techniques qui permettent de caractériser plus précisément la modification de la couche modifiée.
Nous avons montré qu’après gravure partielle avec une chimie fluorocarbonée, la couche de SiOCH restante est partiellement modifiée sur une épaisseur d’environ 30 nm. Cette couche modifiée est appauvrie en méthyles (déplétion quasi totale) avec la formation de liaison silanols rendant cette couche hydrophile. La porosité de la couche modifiée reste la même que celle du matériau vierge et les pores ne sont pas tous complètement devenus hydrophile. La surface de la couche modifiée est de type SiOx/CFx, plus dense que la surface du SiOCH vierge mais qui reste poreuse et ne joue pas un rôle de barrière.

Après la gravure partielle et le traitement post gravure en O2, la couche modifiée a une épaisseur d’environ 30 nm comme après la gravure partielle. La couche est aussi appauvrie en méthyles (déplétion quasi totale) avec une porosité identique. Par contre la couche modifiée est plus hydrophile qu’après la gravure partielle. La surface, de type SiOx, est une fine couche dense (<3 nm) qui ralentie la diffusion d’un gaz dont la taille des molécules est supérieure à celle de  l’eau.

Après  gravure partielle et les traitements à base de chimie réductrice, l’épaisseur de la couche modifiée reste de 30 nm par rapport à celle mesurée après la  gravure partielle  en ce qui concerne le plasma NH3 et semble plus épaisse pour le plasma H2/Ar. Avec les traitements  NH3 et H2/Ar, la couche modifiée avec une déplétion quasiment totale en méthyle est moins hydrophile qu’après la gravure partielle. Pour ces deux  plasmas réducteurs, une couche fine (<3nm) et dense se forme à la surface de la couche modifiée qui joue le rôle de barrière en limitant très fortement la diffusion d’un gaz dont la taille des molécules est supérieure à l’eau.

Après la gravure partielle et le traitement avec le plasma de CH4/N2, l’épaisseur de la couche modifiée est plus fine (20 nm) par rapport à celle de la gravure partielle. La couche modifiée est appauvrie en méthyles (déplétion quasi totale) et sa porosité reste identique. Le traitement avec le plasma de CH4/N2 diminue le volume de pores hydrophiles de la couche modifiée après gravure en gravant une partie de celle-ci sans entraîner de modification plus en profondeur. On observe une couche fine et plus dense à la surface du matériau qui est riche en carbone. Elle joue le rôle de barrière en ralentissant la diffusion de gaz dont la taille des molécules est supérieure à l’eau.

Au vu de ces résultats, le traitement post gravure à base d’hydrocarbure (CH4/N2) apparaît comme le traitement le plus intéressant  en termes de modification car il diminue l’hydrophobicité de la couche modifiée par rapport à la gravure et la couche modifiée est la plus fine parmi tous les traitements. Par contre le traitement avec une chimie oxydante (plasma O2) ne semble pas prometteur car la couche modifiée est la plus hydrophile de tous les traitements.
3.IV. Etude de la modification de SiOCH sur les flancs 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la modification du diélectrique sur les flancs après l’étape de gravure et les différents traitements étudiés. On ne trouve dans la littérature que très peu de résultats concernant l’analyse de la modification de flancs du SiOCH.

Pour cette étude, l’empilement utilisé est composé de 670 nm de SiOCH avec de 125 nm de SiO2 et 15 nm de TiN. La lithographie est celle du masque dit « XPS » décrit au paragraphe 2.III.1.1. Nous utiliserons uniquement les réseaux de la zone 14 (largeur du diélectrique de 200 nm et espacement de 140 nm) et de la zone 30 (largeur du diélectrique de 200 nm et espacement de 600 nm) que l’on appellera respectivement réseau étroit et réseau  large (Figure 3‑10). 
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Figure 3‑10 : Réseaux a) étroit et b) large mesurés en XPS pour déterminer la composition des flancs du SiOCH

Nous nous sommes tout d’abord intéressés à la modification des profils et à la détermination de l’épaisseur de la couche modifiée sur les flancs de SiOCH après la  gravure et exposition aux différents traitements étudiés.

3.IV.1. Morphologie de l’empreinte de la ligne métallique gravée dans le SiOCH

Nous avons effectué des coupes MEB pour comparer les dimensions de l’empreinte des lignes métalliques gravée  dans le SiOCH sans traitement (POR) et avec les traitements CH4/N2,  NH3, H2 et O2. Il est important que les traitements post gravure ne modifient pas les dimensions de l’empreinte de la ligne de cuivre car cela impacterait la résistance des lignes, la capacité du diélectrique et ainsi augmenterait le délai de propagation.
La Figure 3‑11, ne montre pas de différence significative de la dimension des profils après les traitements plasmas par rapport à la gravure standard. En effet, les dimensions diffèrent de ( 10 nm ce qui est de l’ordre de grandeur de la précision du MEB. Etant donné que ces mesures ne sont pas des statistiques sur plusieurs lignes, il est difficile d’annoncer objectivement des valeurs exactes de changement de dimensions.
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Figure 3‑11 : Image MEB en coupe d’empreinte de lignes métalliques gravées dans le diélectrique après a) sans traitement et après les traitements b) O2, c) NH3,  d) H2/Ar, e) CH4/Ar

3.IV.2. Estimation de l’épaisseur de la couche modifiée

La technique de décoration a été utilisée pour estimer l’épaisseur de la couche modifiée sur les flancs après la gravure et les différents traitements étudiés. Le Tableau 3‑4 montre les photos MEB des réseaux de SiOCH dits « étroits ». Ces réseaux ont été remplis par de la résine pour remplir les tranchées définies dans le diélectrique. Comme présenté dans le chapitre 2 (2.III.3.1), la résine permet d’avoir un meilleur contraste et d’éviter l’effondrement des lignes de diélectrique lors des analyses au MEB. Le tableau 3-4 montre les images MEB avant et après un bain HF (1 %) ce qui permet de déterminer l’épaisseur de la couche modifiée. L’épaisseur de la couche modifiée est calculée comme étant la moitié de la différence de la largeur des lignes de diélectrique avec et sans bain HF au milieu de la hauteur du SiOCH. Les mesures de CD sont effectuées après encapsulation résine et métallisation ce qui évite la modification du SiOCH par le faisceau d’électrons du MEB. Comme nous venons de le voir dans le paragraphe précédent, la précision de mesure du MEB est de  ( 10 nm. Or c’est aussi l’ordre de grandeur des couches modifiées que nous allons estimer. Ainsi, les épaisseurs des couches indiquées dans la suite ne sont que des estimations mais qui permettent tout de même de donner un ordre de grandeur de ce que nous voulons observer.
Après le bain HF, les photos obtenues par MEB (Tableau 3‑4) montrent que le masque en SiO2 est consommé ainsi que le diélectrique situé à l’interface SiO2/SiOCH car ce dernier a été modifié lors du dépôt du SiO2.

L’estimation de l’épaisseur des couches hydrophiles est donnée dans le Tableau 3‑4. On n’observe pas ou peu de modification après la gravure et les traitements en CH4/N2 et H2/Ar. Par contre la modification sur les flancs après les traitement en NH3 et O2 est plus importante.  La décoration était la technique de référence utilisée jusqu’à présent pour estimer les couches modifiées sur les flancs du SiOCH mais nous estimons cette technique est peu fiable au regard de la précision des photos MEB. Nous allons utiliser, dans la suite de ce chapitre, la scattérométrie porosimétrique pour estimer plus précisément l’épaisseur des couches modifiées.

Tableau 3‑4 : Image MEB du SiOCH définissant  l’empreinte de la ligne métallique dans un réseau étroit Z14 (première ligne) ou larges Z30 (seconde ligne) 

	
	Après encapsulation résine
	Après bain HF
	Epaisseur indicative  de la couche retirée par HF de chaque flanc (nm)

	POR (C045)
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	6±10

	POR (C045)

+ NH3
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	12±10

	POR (C045)

+ O2
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3.IV.3. Consommation des méthyles
Après avoir estimé l’épaisseur de la couche modifiée sur les flancs, la technique de caractérisation infrarouge en mode transmission (T-FTIR) a été utilisée sur des motifs afin de déterminer la déplétion en méthyles sur les flancs du diélectrique poreux.

La  Figure 3‑12 présente le spectre T-FTIR du diélectrique uniquement du réseau étroit avec la méthode développée au cours de cette thèse et décrite au paragraphe 2.III.2.1du chapitre 2. Avec ce protocole expérimental proposé, nous ne pouvons pas comparer la déplétion en méthyles par rapport à des motifs de SiOCH non modifiés car nous devons graver le SiOCH pour obtenir des motifs. Nous allons donc comparer la déplétion en méthyles par rapport à la quantité de méthyles mesurée après gravure. Nous pouvons remarquer que la vibration de la liaison Si-CH3 située à 1275 cm-1 ne varie pas ou que très peu après les traitements par rapport à l’étape de gravure standard. La déplétion en méthyles n’est pas détectable car elle est probablement trop faible. Dans le cas de H2/Ar et CH4/N2, l’épaisseur de la couche modifiée sur les flancs est similaire par rapport à celle après gravure ; il est donc normal de voir peu de différence au niveau de la consommation des méthyles. Dans le cas du traitement en oxygène et NH3,  on a observé une couche modifiée de l’ordre de 10 nm. En considérant une déplétion en méthyles totale dans cette couche, on  peut calculer la déplétion normalisée par rapport à la gravure à l’aide de l’équation suivante :
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On obtient une déplétion théorique de 8% mais devant l’incertitude de cette technique (>5%), il est difficile de donner des valeurs réalistes tirés de la Figure 3‑12. De plus, cette incertitude est probablement majorée puisque seulement 59% de la zone mesurée est recouverte de diélectrique par rapport à une mesure sur une couche mince en raison de la structure en réseau (largeur du diélectrique de 200 nm, espacement de 140nm).
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Figure 3‑12 : Spectre T-FTIR du diélectrique du réseau étroit (largeur du diélectrique de 200 nm, espacement de 140nm)

La mesure de la déplétion en méthyles à l’aide de la technique que nous avons développé n’est pas assez sensible car les déplétions sont trop faibles entre la gravure et les différents traitements étudiés (<10%) pour l’empilement et les motifs utilisés qui étaient prioritairement optimisés pour l’XPS sur les flancs.

Afin d’augmenter la sensibilité, il est préférable de maximiser la quantité de SiOCH modifié par rapport à celui non modifié en diminuant la largeur des lignes de SiOCH. Il est aussi intéressant de diminuer l’espace entre les lignes pour augmenter le volume total de SiOCH analysé.

3.IV.4. Evolution de l’hydrophobicité du SiOCH

Nous allons étudier le changement d’hydrophobicité du SiOCH poreux sur les flancs après la gravure et les différents traitements post gravure étudiés. Pour cela, nous avons utilisé la scattérométrie porosimétrique en utilisant de l’eau comme solvant afin de déterminer le volume de pores hydrophiles sur les flancs du diélectrique. Cette technique a été développée au cours de cette thèse et décrite en détail au paragraphe 2.III.2.2. 

A l’aide de cette technique, nous allons déterminer l’épaisseur de la couche hydrophile sur les flancs du diélectrique en considérant un modèle tri-couche (cf Figure 3‑13). La couche centrale est une couche considérée comme non modifiée et elle a pour indice optique celle du SiOCH après dépôt. Quant aux deux couches modifiées sur les côtés, elles ont pour indice celle d’une couche modifiée avec les pores hydrophiles et complètement remplis d’eau. L’estimation de l’épaisseur des couches modifiées est déterminée par scattérométrie à une pression (0,99 Psat) où l’eau a condensée dans tous les pores hydrophiles. La précision concernant l’épaisseur de la couche hydrophile sur les flancs des lignes de SiOCH est de l’ordre de ± 2 nm puisque c’est l’épaisseur des couches mesurées sous vide (aucun pores ne peuvent donc êtres hydrophiles).
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Figure 3‑13 : Modèle scattérométrique utilisé pour estimer l’épaisseur des couches hydrophiles

Après l’étape de gravure, les couches hydrophiles mesurées par scattérométrie porosimétrique ont une épaisseur de l’ordre de 10 nm (Tableau 3‑5). Après les traitements en CH4/N2 ou H2/Ar, l’épaisseur des couches hydrophiles est estimée à 4 et 2 nm respectivement. Après les traitements en NH3 ou O2, l’épaisseur des couches hydrophiles est respectivement de 22 et 20 nm.

Les couches hydrophiles semblent être plus fines après les traitements plasmas CH4/N2 ou H2/Ar qu’après la gravure. Cette diminution des épaisseurs hydrophiles peut s’expliquer par 1) une gravure latérale le SiOCH même si nous ne pouvons pas le confirmer par MEB et/ou  2)  un remplacement d’une partie des liaisons hydrophiles Si-OH par des liaisons hydrophobes de type Si-H.

Les couches hydrophiles semblent être plus épaisses après les plasmas NH3 ou O2 qu’après la gravure. Ces traitements augmentent l’épaisseur de la couche hydrophile même s’il gravent latéralement les flancs de SiOCH.

Tableau 3‑5 : Epaisseur des couches hydrophiles estimées par scattérométrie porosimétrie avec de l’eau après la gravure et les traitements plasmas
	Procédé
	Epaisseur des couches hydrophiles estimées en utilisant la SP (nm)

(Incertitude ±2 nm)

	POR (C045)
	10

	POR (C045)+NH3
	22

	POR (C045)+O2
	20

	POR (C045)+H2
	2

	POR (C045)+CH4
	4


Dans le modèle scattérométrique, nous avons modélisé les couches modifiées sur les flancs en utilisant l’indice du SiOCH modifié par un plasma O2 en post décharge. Ce type de plasma retire la totalité des méthyles du SiOCH en rendant l’ensemble des pores du SiOCH hydrophiles. Dans le paragraphe 3.IV.2, nous avons déterminé que la couche modifiée de SiOCH sur des pleines plaques n’a pas l’ensemble de ses pores hydrophiles. Si tel est le cas pour les flancs, l’épaisseur de la couche modifiée estimée est alors minimisée mais le volume d’eau détecté dans le matériau reste correct. D’autre part, il est aussi possible que la modification du SiOCH situé sur le fond et les flancs soit différente en raison du bombardement ionique et que l’ensemble des pores de la couche modifiée sur les flancs soit réellement hydrophile.

Malgré cette hypothèse qui ignore la présence d’un gradient situé à l’interface SiOCH modifié / SiOCH non modifié, la  scattérométrie porosimétrique est la technique la plus pertinente pour estimer l’épaisseur des couches hydrophiles ou du moins le volume de pores hydrophiles.

3.IV.5.   Porosité et perméation du SiOCH poreux
Nous avons aussi étudié la porosité de la ligne de diélectrique après gravure et les différents traitements étudiés. Pour cela nous avons mesuré la cinétique de condensation du méthanol dans les pores à l’aide la technique de scattérométrie porosimétrie présentée dans le chapitre 2 (2.III.2.2). Avec cette mesure, nous pouvons avoir accès à la porosité de la ligne de diélectrique ainsi qu’à la perméation des flancs. 

La Figure 3‑14 montre que le volume de porosité ouverte n’a pas été modifié après l’étape de gravure ou les différents traitements avec une valeur estimée autour de 27-28%. Après gravure, il faut environ deux minutes pour obtenir une condensation complète du méthanol dans l’ensemble des pores de la ligne de SiOCH. Après tous les différents traitements post gravure (O2, NH3, H2/Ar, CH4), on observe une cinétique de condensation du méthanol plus rapide (< 100s pour une condensation totale du méthanol). Pour comprendre cette différence de cinétique de condensation, il est intéressant de connaitre la composition de surface des flancs du SiOCH ce qui est décrit au paragraphe suivant.

L’ensemble de ces  résultats montre que les plasmas de gravure ou de traitements ne modifient pas la porosité du SiOCH poreux. De plus, les traitements étudiés ne jouent pas le rôle de barrière à la diffusion et par conséquent ils ne scellent pas les pores de la surface des flancs du diélectrique.
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Figure 3‑14 : Evolution du volume du méthanol condensé en fonction du temps déterminé par EP à une pression relative fixée (80% de la pression de vapeur saturante)

3.IV.6. Composition de la surface du SiOCH 

Nous avons étudié la composition de surface des flancs du diélectrique par XPS à l’aide du protocole expérimental décrit dans le chapitre 2 (paragraphe 2.III.1.1). 

La Figure 3‑15 montre la composition de surface des flancs après gravure et les différents traitements post gravure étudiés. Etant donné que le SiOCH peut se charger différemment le long des flancs, aucune identification précise des liaisons ne sera effectuée, seule une quantification de chaque élément peut être obtenue.
Pour rappel, le diélectrique tel qu’il est déposé est composé de silicium (36%), d’oxygène (40%) et de carbone (24%). Cependant il contient aussi une grande quantité d’hydrogène qui ne peut pas être détecté par XPS.

Après l’étape de gravure (POR), nous observons 17% de silicium, 19% d’oxygène, 38% de carbone et 23% de fluor. La surface est composée d’une couche fluorocarbonée qui écrante la contribution du silicium et de l’oxygène du SiOCH. Il est toutefois possible qu’une petite partie du carbone ne proviennent pas que de la couche fluorocarbonée mais du SiOCH car la couche modifiée appauvrie en méthyles est de l’ordre de grandeur de la profondeur d’analyse par l’XPS.

Après le traitement en NH3, la surface est composée de 15% de silicium, 24% d’oxygène, 51% de carbone et 6% de fluor. Ce résultat montre une forte quantité de carbone restant à la surface et une faible quantité de fluor. On peut trouver deux raisons pour expliquer cela : 1) une consommation du fluor de la couche fluorocarbonée présente à la surface du SiOCH pendant le traitement ou 2) la couche fluorocarbonée est consommée mais les espèces carbonées présentes dans la phase gazeuse provenant de la plaquette ou des parois du réacteur se sont redéposées sur la surface du SiOCH. Par contre le carbone ne peut pas provenir du SiOCH car il a été appauvri en méthyles sur une profondeur supérieure à celle d’analyse de l’XPS.

Après le traitement en O2, la surface du diélectrique est composée de 32% de silicium, 45% d’oxygène et 18% de fluor. L’ensemble de la couche fluorocarbonée a été retiré puisque la contribution du silicium et de l’oxygène du SiOCH poreux est moins écranté qu’après la gravure. La surface est de type SiOx avec une contamination en fluor. Ce fluor peut provenir des espèces fluorées présentes dans la phase gazeuse provenant de la plaquette et des parois du réacteur qui se redépose à la surface du SiOCH pendant le traitement. Aucun carbone n’est détecté car la couche fluorocarbonée a été retirée et que les espèces carbonées provenant des parois du réacteur sont consommée par le plasma d’oxygène sous forme de produits volatils. 

Après le traitement en H2/Ar, la surface est composée de 25% de silicium, 24% d’oxygène, 29% de carbone et 18% de fluor. Une couche fluorocarbonée moins épaisse est toujours présente car le signal du Si et de l’O du diélectrique est légèrement moins écranté qu’après l’étape de gravure.

Après le traitement en CH4/N2, la surface du diélectrique est composée de 8% de silicium, 10% d’oxygène, 44% de carbone, 8% de fluor et  29% d’azote. La composition de surface montre que la couche fluorocarbonée a été remplacée par une couche carbonée riche en azote avec un peu de fluor.  Cette couche est relativement épaisse (>10 nm) car elle écrante quasiment le signal provenant du Si et de l’O du diélectrique.
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Figure 3‑15 : Composition du flanc du diélectrique sur les flancs mesuré par XPS. 
Ces résultats montrent que les  traitements par plasma d’O2, de NH3 et CH4/N2 retirent quasiment totalement la couche fluorocarbonée  présente après la gravure sur les flancs du SiOCH. Une couche riche en carbone est présente sur les flancs du SiOCH après les plasmas de NH3 et de CH4/N2 alors que la surface est de type SiOx après le plasma d’O2. Le traitement en H2/Ar est le seul traitement qui laisse une couche fluorocarbonée sur les flancs du SiOCH.
3.IV.7. Bilan de la modification des flancs du SiOCH

Nous venons de caractériser la modification du SiOCH poreux sur les flancs après la gravure et les différents traitements post gravure (O2, NH3, H2/Ar, CH4/N2) en utilisant de nombreuses techniques de caractérisation. On peut considérer que l’exposition à un plasma conduit à une couche modifiée à la surface des flancs de SiOCH. Nous avons montré que la technique de décoration avec mesure MEB couramment utilisée pour déterminer l’épaisseur des couches modifiées est trop imprécise pour des épaisseurs inférieures à 20 nm ce qui est notre cas. Les mesures FTIR effectuées sur nos motifs (adaptés pour les mesures XPS) ne permettent pas de détecter une déplétion en méthyle sur les flancs. Par contre, la scattérométrie porosimétrique est une technique très intéressante qui permet de déterminer la porosité, la perméation de la surface et l’épaisseur des couches hydrophiles selon le solvant utilisé. Quant à l’XPS, elle permet de déterminer la composition de surface des flancs de SiOCH mais pas de déterminer précisément l’environnement chimique.

Nous avons montré qu’après gravure avec une chimie fluorocarbonée, une couche de SiOCH est modifiée sur une épaisseur d’environ 10 nm. La porosité de la couche modifiée reste la même que celle du matériau tel qu’il est déposé. La surface de la couche modifiée est recouverte d’une couche fluorocarbonée de quelques nanomètres d’épaisseur masquant le diélectrique. La couche fluorocarbonée est légèrement plus dense que la surface du SiOCH poreux limitant la diffusion mais pas assez pour jouer un rôle de barrière.

Après l’étape de gravure et les traitements en NH3 ou O2, la couche modifiée sur les flancs a une épaisseur d’environ 20 nm  ce qui est supérieure à celle obtenue après la gravure. La couche fluorocarbonée a été retirée de la surface des flancs mais du fluor y est toujours présent sur un diélectrique de type SiOx. Le retrait de la couche fluorocarbonée augmente la perméation de la couche de surface par rapport à la gravure.

Après la gravure et les traitements à base de CH4/N2 ou H2/Ar, l’épaisseur de la couche hydrophile détectée est de 2 à 4 nm. Elle est inférieure à celle détectée après gravure car 1) elle est gravée latéralement et/ou 2) les liaisons hydrophiles Si-OH sont peut être remplacées par liaisons hydrophobes Si-H.  La couche fluorocarbonée a été retirée de la surface des flancs après le plasma H2/Ar alors qu’elle a été remplacée par une couche carbonée riche en azote après le plasma CH4/N2. Comme pour les autres traitements, le retrait de la couche fluorocarbonée augmente la perméation de la couche de surface par rapport à la gravure.

Au vu de ces résultats, le traitement post gravure à base d’hydrocarbure (CH4/N2) et celui utilisant l’H2/Ar apparaissent comme des traitements prometteurs en termes de modification du flanc car ils n’augmentent pas voir même diminuent la couche modifiée induite par l’étape de gravure. Par contre les traitements O2 et NH3 sont les moins intéressants car les couches hydrophiles deviennent plus épaisses.
3.V. Caractérisation de la permittivité relative du SiOCH

Après avoir caractérisé la modification, nous allons nous intéresser, dans cette partie, à la mesure de la permittivité relative, aussi appelée constante diélectrique, du SiOCH après la gravure et les traitements post gravure pour déterminer l’effet de la modification induite par les plasmas.

Dans un premier temps, nous mènerons une étude sur l’augmentation de la constante diélectrique d’une couche de SiOCH pleine plaque après exposition aux différents plasmas. La mesure de la constante diélectrique sera réalisée en utilisant la technique de la sonde à goutte de mercure. Ce travail permet d’étudier l’effet des plasmas de gravure et  de post gravure sur la constante diélectrique qui représente le fond de l’empreinte de la ligne métallique gravé dans le SiOCH .

Dans un second temps, les mesures de la capacité interligne et des dimensions des lignes métalliques dans des structures réelles du nœud C045 seront effectuées après gravure et le traitement en CH4/N2. Ce travail permet d’étudier l’effet du plasma post gravure en CH4/N2 sur la constante diélectrique dans un niveau métallique.  C’est le seul moyen de caractériser la capacité du diélectrique (et donc de la constante diélectrique) sur des lignes de diélectrique

3.V.1. Effet des traitements post gravure sur la constante diélectrique du SiOCH déposé en couche mince

Dans ce paragraphe, nous avons mesuré la constante diélectrique d’une couche mince de SiOCH après exposition au plasma de gravure (POR) et  aux différents traitements étudiés. Nous avons montré précédemment que la modification induite par les plasmas se traduit par la présence d’une couche modifiée sur une couche non modifiée. Nous allons donc nous attacher à déterminer la constante diélectrique de la couche modifiée à l’aide d’un schéma électrique équivalent. Nous nous efforcerons de présenter les limites de calcul de la constante diélectrique ainsi que son intérêt. 

3.V.1.1.  Evolution de la constante diélectrique 

La Figure 3‑16 présente la mesure de la constante diélectrique du SiOCH déposé en couches minces tel qu’il est déposé, après gravure partielle (POR) et  les différents traitements (O2, NH3, H2/Ar et CH4/N2). Ces résultats ont été obtenus à l’aide de la technique de la sonde à goutte de mercure qui est décrite dans le chapitre 2 (2.III.4.2.a). Nous avons utilisé les mêmes plaquettes que celles de l’étude sur la modification de SiOCH poreux.

Après gravure partielle, la constante diélectrique de la couche restante de SiOCH (couche non modifiée et couche modifiée) augmente de +0,4 par rapport au SiOCH tel qu’il est déposé. Après les traitements avec un plasma d’O2, NH3 et H2/Ar, la constante diélectrique augmente encore jusqu’a + 0,5. Par contre avec le plasma CH4/N2, la constante diélectrique qui reste à +0,4 par rapport au matériau tel qu’il est déposé.
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Figure 3‑16 : Constante diélectrique du film de  SiOCH tel qu’il est déposé, après gravure partielle (POR) et les différents traitements étudiés

Il est évident que la constante diélectrique mesurée dépend à la fois de l’épaisseur de la couche modifiée et non modifiée. Nous allons donc proposer dans le paragraphe suivant un modèle bicouche avec un schéma électrique équivalent permettant de caractériser la constante diélectrique de la couche modifiée pour les différents plasmas.

3.V.1.2. Schéma électrique équivalent d’un modèle bicouche

Comme nous l’avons vu au paragraphe 3.IV.2, les différents plasmas étudiés induisent une couche de SiOCH modifiée dont l’épaisseur est estimée grâce à différentes techniques (technique de décoration et T-FTIR).

Ainsi, nous proposons de définir un modèle bicouche équivalent composé d’une couche modifiée située à la surface dont on connait l’épaisseur et le reste de la couche qui est un SiOCH non modifiée. Le modèle électrique équivalent est donc l’association de deux capacités en série illustré par la Figure 3‑17.
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Figure 3‑17 : Modèle bicouche du diélectrique et schéma électrique équivalent 
La capacité de la couche totale de SiOCH restant (C) après exposition aux plasmas peut être calculée à partir de la capacité de la couche modifiée (Cm) et de la couche non modifiée (Cnm) grâce à la formule :
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Etant donné que pour un diélectrique en couche mince d’épaisseur e, de constante diélectrique k mesurée entre deux électrodes de surface S, la valeur de la capacité C peut être calculée comme :
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A partir des deux formules précédentes, il est possible de calculer la constante diélectrique de la couche modifiée (km) à partir de celle mesurée pour la couche de SiOCH restante (k) et de celle connue du SiOCH non modifié (knm) : 
Équation 3‑2 : 
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Avec e l’épaisseur totale de SiOCH restant, em l’épaisseur de la couche modifiée et enm l’épaisseur de la couche non modifiée.

Avant de présenter les résultats, nous allons étudier l’effet de l’épaisseur de SiOCH restante sur la précision du calcul de la constante diélectrique après exposition à un plasma. La Figure 3‑18-a présente la constante diélectrique km de la couche modifiée mesurée sur des couches minces de SiOCH restantes de différentes épaisseurs  (de 114 à 652nm) après exposition au plasma de NH3. Nous pouvons constater que la constante diélectrique est d’environ 6 pour les épaisseurs de SiOCH de 114 à 330 nm. Cependant la constante diélectrique de la couche modifiée calculée est de -20 pour une épaisseur de 652 nm d’épaisseur.
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Figure 3‑18 : a) Constante diélectrique de la couche modifiée km pour différentes épaisseurs de SiOCH après le même traitement plasma NH3 et b) Constante diélectrique de la couche modifiée km en fonction de k pour différentes épaisseurs de SiOCH
La Figure 3‑18-b présente le calcul de 
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en utilisant l’Équation 3‑2 en fonction de k pour différentes épaisseurs (e) de SiOCH avec la même épaisseur de couche modifiée (em). Cela correspond au cas d’une couche de SiOCH restante de différentes épaisseurs ayant été traitées après le même plasma de NH3. On peut ainsi se rendre compte que pour la même erreur expérimentale sur k de +/-0.1, on a km compris entre 5 et 7 pour une épaisseur de SiOCH de 114 nm alors que km peut être compris entre 
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 pour une épaisseur de SiOCH de 652 nm.

Nous venons de monter qu’une constante diélectrique négative de la couche modifiée peut être obtenue à cause de très grandes incertitudes sur km lorsque l’épaisseur de la couche de SiOCH restante est grande. En conclusion, il est préférable de prendre des couches de SiOCH les plus fines possible pour estimer de manière précise la constante diélectrique de la couche modifiée. 

3.V.1.3.  Constante diélectrique de la couche modifiée sur un film mince de SiOCH

La Figure 3‑19 présente la constante diélectrique de la couche modifiée en fonction de son épaisseur calculée à partir de l’Équation 3‑2 pour chaque plasma étudié. Nous avons mesuré la constante diélectrique avec des épaisseurs restantes de SiOCH de l’ordre de 100 nm (mêmes plaquettes que celles utilisées pour l’étude sur la modification de SiOCH poreux).
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Figure 3‑19 : Constante diélectrique de la couche modifiée en fonction de l’épaisseur de cette couche

Nous pouvons tout d’abord remarquer que les incertitudes sont relativement grandes en raison de la faible épaisseur de la couche modifiée (20 nm à 40 nm) par rapport à la couche modifiée (60 nm  à 80 nm). Il est à noter que la plus grande incertitude est obtenu pour  le traitement en CH4/N2  car la couche modifiée est la plus fine. Au vu des incertitudes, la constante diélectrique de la couche modifiée est comprise entre 5 et 7 après la gravure partielle et les différents traitement post gravure. La constante diélectrique de la couche modifiée quels que soient les plasmas est du même ordre de grandeur. Par ailleurs l’imprécision sur le calcul ne nous permet pas déterminer lequel des plasmas conduit à la couche modifiée ayant la plus faible constante diélectrique. 

Il faut d’ailleurs se poser la question de l’intérêt d’une telle mesure de la constante diélectrique. Comme il a été déjà montré dans différentes études [17, 100, 205], l’augmentation de la constante diélectrique dépend principalement de la quantité d’eau qui se condense dans les pores du SiOCH puisque l’eau (k=80) remplace l’air (k=1) dans les pores. Dans notre cas, les mesures sont effectuées avec un taux d’humidité dans la salle blanche aux alentours de 45%. A ce taux d’humidité, on ne se trouve pas dans la phase de saturation de la condensation d’eau dans les pores, c'est-à-dire que tous les pores hydrophiles ne sont pas tous remplies d’eau.  Une variation du taux d’humidité autour de 45% conduit surement à un changement de condensation dans les pores et donc une variation de la constante diélectrique. Pour être rigoureux, il faudrait pouvoir mesurer la constante diélectrique sous vide (sans eau condensée dans les pores) mais aussi avec un taux d’humidité proche de la pression de saturation (où tous les pores hydrophiles sont remplis d’eau). Notre système expérimental ne nous permettait pas de réaliser ce type de mesure. Cependant, l’ensemble des mesures ont été effectuée le même jour en moins d’une heure pour limiter la variation d’humidité de l’air et avoir des mesures les plus fiables possibles. De plus, il est important de noter que personne dans la littérature ne parle des conditions d’humidité dans lesquelles ont été réalisées leurs mesures de k. Il est donc difficile de connaitre la fiabilité de leurs mesures et de comparer leurs résultats aux nôtres. Ce raisonnement peut aussi se généraliser pour la spectroscopie infrarouge où il faudrait effectuer les mesures sous vide et dans des conditions d’humidité proche de la pression de saturation. Nous avons montré, dans le chapitre expérimental, que la constante diélectrique dépend de trois composantes : la composante électronique, ionique et dipolaire. Nous avons cherché à expliquer l’origine principale de l’augmentation de la constante diélectrique induite par les plasmas. Il est montré en annexe que l’augmentation de la constante diélectrique s’explique principalement par une composante dipolaire plus élevée en raison de la condensation de l’eau dans les pores hydrophiles. 

3.V.2.  Effet du traitement post gravure CH4/N2 sur la constante diélectrique du SiOCH dans des structures réelles

Nous avons étudié l’évolution de la constante diélectrique sur des lignes de diélectrique à l’aide de structures réelles sur un niveau de métal. STMicroelectronics a mesuré la capacité (C) entre les lignes des structures dites « peigne » et la résistance (R) du cuivre des structures dites « serpentin » sur l’ensemble de la surface plaquette comme présenté dans le chapitre 2 (2.III.4.1). Ces mesures ont un coût en temps et en moyens non négligeable. Ainsi, nous avons effectué ce travail que pour la gravure standard du nœud C045 et le  traitement en CH4/N2 car il apparait comme le traitement le plus prometteur en termes de modification du SiOCH (Chapitre 3) et  qui semble être la meilleure solution pour lutter contre les résidus métalliques dont la problématique sera l’objet du Chapitre 4.
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Figure 3‑20 : (a) Comparaison entre les performances RC de la gravure (POR) et du traitement CH4/N2 (POR+CH4) et (b) image MET  des lignes de cuivre de 70nm espacées de 70nm de diélectrique au niveau de métal 1
La Figure 3‑20-a présente la distribution des lignes de cuivre avec en abscisse la résistance de la ligne et en ordonnée la capacité entre deux lignes. Nous pouvons remarquer que les lignes traitées en CH4/N2 ont la même distribution que celle de la référence (gravure seule sans traitement). Les coupes MET (Figure 3‑20-b) montrent que les dimensions de la ligne métallique restent bien identiques avec le traitement CH4/N2. 

Le traitement CH4/N2 ne modifie pas la valeur de la capacité interligne à dimension égales par rapport à la gravure standard (POR) donc la permittivité relative du diélectrique interligne n’est pas significativement modifiée. Il est à noter que la capacité mesurée dépend pour plus de la moitié de sa valeur de la couche de SiCN située sous le SiOCH. Nous supposons que l’introduction du traitement CH4/N2 n’impacte pas sa valeur. Suite à nos résultats sur la modification des flancs, on pouvait s’attendre à une constante diélectrique plus faible après le traitement CH4/N2 puisque l’épaisseur de  couche hydrophile est moins importante qu’après celle après gravure.  Pour expliquer que nous n’observons pas de différence de capacité, il faut garder à l’esprit qu’avant les étapes de métallisation, les plaquettes sont sous vide ce qui permet de retirer l’eau qui a condensé dans les pores hydrophiles du SiOCH modifié. Ainsi il est fort probable qu’après métallisation, très peu d’eau soit condensée dans les pores hydrophiles de la couche modifiée du diélectrique quelle que soit son  épaisseur. Cette remarque peut expliquer pourquoi nous n’observons pas de différence de capacité du diélectrique entre les lignes de cuivre avec et sans traitement en CH4/N2. Cependant il faut noter que certains  récents travaux ont montré que le caractère hydrophiles du SiOCH poreux a quand même un effet sur la capacité du diélectrique interligne.  Chaabouni et al [105] montre une augmentation de la capacité du diélectrique dans un niveau métallique lorsque le SiOCH est plus hydrophile. 

3.VI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé la modification du SiOCH sur le fond et les flancs de structures de SiOCH définissant l’empreinte de la ligne métallique. Nous avons plus particulièrement étudié l’effet du plasma de gravure et des traitements post gravure (O2, NH3, H2/Ar, CH4/N2) sur la modification du SiOCH poreux. On peut considérer que l’exposition à un plasma conduit à une couche modifiée sur le fond et les flancs de SiOCH.
Pour ces études, nous avons utilisé de nombreuses techniques de caractérisation. La modification sur le fond a été étudiée sur des couches de SiOCH plein champ et celle située sur les flancs a été étudiée sur des structures réelles. Nous avons mis en évidence que la technique de décoration (bain HF) est une technique simple pour estimer l’épaisseur de la couche modifiée sur les couches de SiOCH plein champ (même si le bain HF ne  retire pas totalement la couche modifiée). Par contre cette technique est plus difficile à utiliser pour estimer les couches modifiées sur les flancs de SiOCH en raison de l’imprécision sur les mesures MEB. Les techniques de spectroscopie à infrarouge  (FTIR) permettent de caractériser un changement structurel du SiOCH. Le FTIR en transmission donne accès à la déplétion en méthyles dans la couche modifiée sur le SiOCH en pleine plaque. Cette technique est plus délicate à utiliser sur les flancs de SiOCH et nécessite le développement de motifs adaptés. Le FTIR en réflexion multiple qui permet d’étudier les propriétés hydrophiles de la couche modifiée est une technique imprécise et difficile à utiliser à la fois sur le SiOCH en pleine plaque et sur  les flancs des motifs de SiOCH. Nous avons montré que les techniques de porosimétrie sont des techniques très intéressantes. En effet elles permettent de déterminer la porosité, la perméation de la surface et l’épaisseur des couches hydrophiles selon le solvant utilisé à la fois sur le SiOCH pleine plaque et sur les flancs de SiOCH.  En utilisant la spectroscopie à photoélectrons X, nous avons accès à la composition de la surface de la couche modifiée qui peut être déterminée sur le SiOCH plein champ et les flancs de SiOCH.

Nous avons estimé la constante diélectrique de la couche modifiée sur du SiOCH pleine plaque à l’aide de la technique de goutte de mercure. Pour déterminer rigoureusement cette constante diélectrique, il faudrait pouvoir la mesurer en contrôlant précisément le taux d’humidité ce qui n’était pas le cas dans notre système expérimental.
Avec l’ensemble de ces techniques, nous avons montré que le plasma de gravure fluorocarbonée et les différents traitements post gravure étudiés conduisent à une couche modifiée sur le fond et les flancs des structures. Ces couches qui sont appauvries en méthyles sont devenues hydrophiles avec une porosité similaire à celle du SiOCH vierge dans tous les cas. Les épaisseurs de la couche modifiée sont variables selon les chimies de plasmas utilisées  mais aussi sur le fond et les flancs de SiOCH. Nous observons une épaisseur de couche modifiée sur le fond après le traitement qui est similaire à celle obtenue après la gravure (30 nm) alors qu’elle est plus fine après le traitement CH4/N2. L’épaisseur de la couche modifiée sur les flancs de SiOCH est plus épaisse après le traitement O2 ou NH3 (20 nm) par rapport à celle de la gravure (10 nm). Par contre cette épaisseur sur les flancs est plus fine  dans le cas du traitement CH4/N2 ou H2/Ar.

Après gravure, une couche fluorocarbonée est présente à la surface de la couche modifiée sur le fond et les flancs des structures. Cette couche fluorocarbonée ne scelle pas les pores de la surface de SiOCH sur le fond et les flancs puisqu’elle n’empêche pas la diffusion d’un gaz dans les pores du matériau. Après la gravure et le traitement O2 ou le CH4/N2, la couche fluorocarbonée est quasiment consommée à la fois sur les flancs et le fond du SiOCH. La couche fluorocarbonée est remplacée par une couche carbonée avec de l’azote. Après la gravure et le traitement H2/Ar, la couche fluorocarbonée est partiellement retirée sur le fond et les flancs de SiOCH. Dans le cas de NH3, la couche fluorocarbonée est quasiment retirée sur le fond (couche carbonée uniquement) et les flancs de SiOCH. Quel que soit le traitement plasma, le fluor est observé en faible quantité sur le surface. Nous avons observé que sur les flancs de SiOCH la couche de surface ne scelle pas les pores quels soient les traitements plasmas. Par contre sur le fond, la couche densifiée en surface induite par le bombardement ionique joue le rôle de barrière en limitant la diffusion d’un gaz dans le SiOCH poreux plus particulièrement dans le cas du traitement H2/Ar.  
L’ensemble de ces résultats montre que la modification du SiOCH est donc différente sur le fond et sur le flanc pour un même plasma ce qui  met en évidence la nécessité d’utiliser et de développer des techniques de caractérisation à la fois sur le fond et les flancs de SiOCH. Ces résultats mettent en évidence que le meilleur des  traitements en termes de modification (épaisseur et caractéristiques de la couche modifiée sur les flancs et le fond)  est le plasma CH4/N2 alors que le traitement le moins intéressant est le plasma O2.

Chapitre 4. Implémentation des traitements post gravure

Nous allons étudier l’intégration des traitements post gravure pour la technologie C045. Cette étude a été effectuée en étroite collaboration avec STMicroelectronics qui nous a permis d’évaluer, sur des lots électriques C045, l’industrialisation des procédés que nous avons développés au LTM et au LETI et présentés au chapitre 3.

Dans un premier temps, nous allons détailler les propriétés du nœud C045 ainsi que les étapes technologiques nécessaires à la réalisation d’une structure double damascène qui est utilisée pour réaliser les lots électriques étudiés durant ce chapitre.
Dans un deuxième temps, nous allons étudier le point bloquant de l’intégration d’un masque dur métallique en TiN à savoir la contrainte de temps entres les étapes de gravure et de nettoyage humide liée à la formation de résidus. Après avoir présenté la problématique, nous expliquerons la réaction de formation des résidus. Ensuite, nous vérifierons, grâce à des études morphologiques et des tests électriques, l’efficacité des traitements post gravure pour lutter contre la croissance de résidus.

Enfin, nous évaluerons la capacité des traitements post gravure à limiter la diffusion de la barrière métallique par l’intermédiaire d’analyses MET et EDX.
4.I. Architecture double damascène pour le nœud C045

Dans cette section, nous allons détailler les propriétés du nœud C045 ainsi que les étapes technologiques nécessaires à la réalisation d’une structure double damascène.
4.I.1. Description du nœud technologique C045

Le nœud technologique C045 tient son nom de la demi-période des structures DRAM qui ont une dimension de 45 nm. Pour les interconnexions, la demi période est de 65 nm pour le niveau de métal 1 et de 70 nm pour les via 1 à 4 et les niveaux de métal 2 à 5. La Figure 4‑1 illustre les niveaux de métal 1, 2 et 3 et les via 1 et 2 dont les performances et les résultats électriques seront discutés tout au long de ce chapitre.
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Figure 4‑1 : Coupe MET des niveaux d’interconnexions M1, V1, M2, V2 et M3 (photo crédit STMicroelectronics)

4.I.2.  Réalisation de l’architecture double damascène 

Au cours de cette thèse, nous nous intéresserons au procédé dit pseudo « Trench First Hard Mask partial via », appellation que l’on peut traduire en français par « gravure partielle du via après empreinte du motif correspondant à la ligne dans un masque dur ». Ce procédé est celui utilisé par STMicroelectronics à partir du nœud technologique C065 puis appliqué au C090 et logiquement implémenté en C045.
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Figure 4‑2 : Description du procédé « TFHM : pseudo Trench First Hard Mask partial via »

Les principales étapes permettant la fabrication de la structure d’un niveau d’interconnexion « N » sont décrites ci-dessous (Figure 4‑2) :

1. Dépôt des diélectriques : la barrière diélectrique en SiCN ainsi que le diélectrique SiOCH poreux sont déposés par PECVD. Par-dessus ce diélectrique, différents matériaux sont déposés :

· une couche d’oxyde SiO2 qui sert de couche d’arrêt à la CMP du masque du métallique, protégeant ainsi le diélectrique lors du retrait du masque dur restant par CMP.
· une couche métallique de nitrure de titane (TiN) destinée à jouer le rôle de masque dur métallique pour définir la gravure de la ligne.
· une couche carbonée appelée « BARC » (« Bottom AntiReflective Coating » en anglais) : son rôle est d’éviter les interférences lors de l’étape de lithographie qui pourraient insoler la résine photosensible à des endroits non désirés (cf Chap1, §4.1.)

· une couche de résine photosensible dans laquelle seront définis les motifs à graver.

2 et 3. Photolithographie de la ligne : la résine photosensible est insolée à travers un masque définissant les motifs qui correspondent à la ligne. Une révélation (étape 3) permet ensuite de dissoudre les zones où cette résine a été insolée : le motif correspondant à la ligne est ouvert dans la résine.

4. Ouverture du BARC et du masque dur TiN : le motif préalablement défini dans la résine est transféré par gravure par plasma dans le « BARC » puis dans le masque dur TiN en chimie chlorée dans un réacteur ICP. L’empreinte du motif correspondant à la ligne est ainsi définie dans le masque dur TiN.

5. Retrait résine (ou Stripping) : après ouverture du masque dur TiN, la résine et le BARC sont éliminés par un plasma micro-onde à base d’O2.
6. Photolithographie du via : une nouvelle couche de « BARC » et de résine sont déposées. Le motif correspondant au via est défini comme précédemment par insolation suivie d’une révélation de la résine.

7. Gravure partielle du via : la résine est utilisée comme masque pour transférer le motif du via dans le « BARC » puis dans le SiO2 et partiellement le SiOCH poreux par plasma C4F6/Ar/N2. 
8. Retrait résine (ou Stripping) après gravure « via partiel »: la résine utilisée comme masque lors de l’étape de gravure précédente ainsi que le BARC sont éliminés par plasma O2. Comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre, ce traitement plasma est agressif et peut modifier le diélectrique qui le subit. 
9. Gravure de la ligne : le masque dur TiN est utilisé pour transférer le motif correspondant à la ligne dans le diélectrique. Cette de gravure réalisée en chimie fluorocarbonée (C4F8/N2/Ar/O2) permet à la fois de graver la ligne mais aussi de poursuivre et d’achever la gravure du via qui n’avait été effectuée que partiellement jusque là.

10. Ouverture de la couche d’arrêt à la gravure en fond de via : la couche de carbonitrure de silicium (SiCN) présente en fond de via est gravée par plasma CHF3/N2/Ar pour achever l’ouverture du via. Les étapes 7 à 10 sont effectuées sans interruption dans une même chambre de gravure. A la sortie de cette chambre une étape de nettoyage (qui est plus particulièrement décrite Chap1, §4.3) permet d’éliminer la plus grande partie des résidus induits par la gravure.
11. Traitements plasmas post gravure: Ce sont les traitements plasmas à base de O2, CH4/N2, NH3 ou H2/Ar qui sont développés au cours de cette thèse et présentés au chapitre 3. Les traitements ont été réalisés après l’étape de gravure dans le même réacteur sans remise à l’air et nettoyage du réacteur.
12. Dépôt de la barrière métallique : une couche de nitrure de tantale (TaN) puis une couche de tantale (Ta) sur les flancs et le fond du motif ligne+via. Cette bicouche TaN/Ta d’environ une dizaine de nanomètres d’épaisseur joue le rôle de barrière entre le diélectrique et le cuivre. La barrière en TaN/Ta est déposée par PVD. C’est le mode de dépôt standard pour le C045. La barrière en TaN/Ta de la section 4.III est déposée par ALD. Cette technique devrait remplacer la PVD car elle permet d’obtenir des dépôts plus fins et conformes.

13. Remplissage cuivre : avant le remplissage proprement dit, une étape de pulvérisation plasma (« punchthrough ») permet d’éliminer le TaN/Ta présent en fond de via afin de pouvoir obtenir par la suite un contact direct cuivre/cuivre. Le motif via+ligne est ensuite rempli de cuivre déposé par voie électrochimique.

14. Polissage mécano-chimique (CMP) : l’excès de cuivre déposé, la barrière TaN/Ta et le masque dur TiN sont éliminés par polissage mécano-chimique afin d’obtenir une surface parfaitement plane débarrassée de tout résidu métallique. Au même titre que la gravure du diélectrique et de la couche d’arrêt SiCN, cette étape de CMP est suivie d’un nettoyage en phase aqueuse.

15. Encapsulation du cuivre : une couche carbonitrure de silicium (SiCN) est déposée sur l’ensemble de la plaquette. Cette couche joue le double rôle de couche d’encapsulation du cuivre et de couche d’arrêt à la gravure pour le niveau suivant.
4.II. Procédé de prévention de la formation de résidus post gravure

Dans cette partie, nous allons montrer l’intérêt d’utiliser les traitements plasmas pour limiter la formation de résidus post gravure qui conduisent à des conditions de production contraignantes. Nous allons tout d’abord présenter en détail la problématique liée à la formation de résidus post gravure. Puis, nous expliquerons la réaction de formation de résidus. Ensuite, nous vérifierons, grâce à des études morphologiques et des tests électriques, l’efficacité des traitements pour lutter contre la croissance de résidus.

4.II.1. Présentation de la problématique

Pendant la réalisation de la gravure de la ligne dans le diélectrique, le masque dur en TiN est exposé aux plasmas de gravure fluorocarbonés du SiO2, du diélectrique et de la barrière SiCN. Après l’étape de gravure et une remise à l’air de moins d’une heure, une observation MEB en vue de dessus d’une zone sans motif et avec motifs de la plaquette (Figure 4‑3-a) permet de constater que la surface ne présente aucun défauts. Lorsque la plaquette reste à l’air pendant 24h après l’étape de gravure, on observe que celle-ci est couverte de résidus (Figure 4‑3-b) et que l’étape de nettoyage humide standard (glycolique HF) est inefficace pour les retirer (Figure 4‑3-c). Après le remplissage du cuivre et l’étape de CMP (Figure 4‑3-d), les résidus présents dans les empreintes des lignes peuvent générer des défauts de remplissage et donc des lignes ouvertes.
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Figure 4‑3 : Image MEB vue dessus d’une zone de lignes gravées avec un masque dur en TiN  a) après gravure (a),  b) suivie de plus de 24h d’attente à l’air, c) suivie du nettoyage humide standard et d) de la métallisation

L’analyse d’un résidu de la Figure 4‑3-b par EDX montre qu’il est probablement composé de titane, d’oxygène et de fluor (Figure 4‑4).
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Figure 4‑4 : Analyse EDX d’un résidu (jaune) comparé au TiN du masque (rouge)

4.II.2. Impact de ces défauts sur le rendement

Lorsque l’on compare le rendement des lignes et des via de deux plaquettes avec et sans temps d’attente de 24h entre les étapes de gravure et de nettoyage humide, on observe que le rendement de la plaquette ayant attendu 24h à l’air est très fortement dégradé (Figure 4‑5). En effet, le rendement baisse de 30% pour les lignes et de 73% pour les via. 
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Figure 4‑5 : Impact du temps d’attente entre la gravure et le nettoyage sur le rendement des lignes et des via
Comme le montre la Figure 4‑3, un temps d’attente de 24h à l’air après gravure entraîne la formation de résidus qui peuvent empêcher un remplissage du cuivre correct dans les lignes et les via (Figure 4‑6). Les pertes de rendements après 24h d’attente semblent donc liées à la présence de résidus qui provoquent des lignes et des via ouverts, il est donc nécessaire d’imposer un délai maximum entre l’étape de gravure et de nettoyage humide. En effet, ce délai permet d’effectuer les étapes suivantes de remplissage du cuivre dans un délai limité (maximum 24 h), c'est-à-dire avant que les résidus ne se développent.
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Figure 4‑6 : Ligne ouverte ou via ouvert dû à un mauvais remplissage du cuivre provoqué par la présence de résidus
Pour qu’un masque dur métallique puisse continuer à être utilisé dans la technologie C045, le développement d’une solution permettant de s’affranchir du délai entre les étapes de gravure et de nettoyage est indispensable. 
Avant d’analyzer le potentiel des traitements post gravure pour résoudre ce problème, nous allons tout d’abord étudier le mécanisme de formation des résidus métalliques.

4.II.3. Mécanisme de formation des résidus métalliques

Dans ce paragraphe, nous avons étudié les mécanismes responsables de la formation des résidus métalliques. Nous avons tout d’abord déterminé les principaux facteurs responsables de la formation de ces résidus puis proposé un mécanisme de formation.

Dans un premier temps nous avons cherché à reproduire la formation des résidus métalliques sur des pleines plaques de TiN (sans motif).

4.II.3.1. Validation du protocole expérimental sur pleine plaque de TiN

La présence de résidus après une gravure fluorocarbonée et un temps d’attente à l’air a été détectée sur des structures réelles utilisant un masque dur métallique en TiN.

Dans un premier temps, nous avons cherché à reproduire les conditions de formation des résidus sur des pleines plaques de TiN afin d’étudier leur formation. Ainsi, nous avons déposé sur des pleines plaques le même empilement (25 nm de TiN sur 40 nm de SiO2) que le masque dur métallique.

La Figure 4‑7 montre que des résidus se forment à la fois sur les structures réelles masquées par du TiN  (a) et sur pleine plaque de TiN (b) après l’étape de gravure fluorocarbonée du nœud C045 et un temps d’attente de 24h à l’air ambiant.
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Figure 4‑7 : Croissance de résidus à la surface a) des lignes de diélectriques masquées par du SiO2 et du TiN et b) une pleine plaque de TiN  déposé sur du SiO2 après exposition à la gravure du nœud C045 et un temps d’attente à l’air de 24 h 

Nous avons mis en évidence qu’une contamination est possible par l’intermédiaire des boîtes de stockage. En effet, une plaque non gravée de diélectrique, masqué avec du TiN, stockée dans un FOUP avec une plaque identique dont le diélectrique a été gravé avec la chimie fluorocarbonée du nœud C045, est recouverte de résidus comme le montre la Figure 4‑8.
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Figure 4‑8 : Plaquette non gravé stockée dans le FOUP en présence d’une chimie fluorocarbonée

Ainsi, du TiN plein champ déposé sur une couche de SiO2 permet de reproduire la croissance de résidus observée sur les structures réelles. D’autre part, un FOUP propre est utilisé pour chaque expérience et une seule plaquette est stockée par FOUP pour éviter tout problème de contamination croisée.

4.II.3.2.  Facteurs responsables de la formation de résidus métalliques
Nous allons effectuer plusieurs expériences en suivant le protocole décrit ci-dessus, pour déterminer les éléments responsables de la réaction chimique de formation des résidus à la surface des plaquettes de TiN. Dans cette section, nous avons utilisé une chimie fluorocarbonée uniquement composée de CF4 et d’argon pour vérifier que la présence des résidus est uniquement due à l’utilisation de gaz fluorocarboné et non des autres gaz composant le plasma de gravure standard du nœud C045 (N2, O2).
· Des plaquettes de TiN vierges peuvent être conservées dans sa boîte de stockage pendant des mois sans que des résidus apparaissent à leur surface comme le montre Tableau 4‑1. Ainsi, aucune réaction ne se passe entre le TiN et l’air.
· Une plaquette de TiN est gravée avec la chimie fluorocarbonée. Après une remise à l’air d’une heure, l’image MEB de sa surface ne montre pas de résidus et les analyses XPS indique la présence d’espèces fluorocarbonées à la surface (Tableau 4‑1).

· Une plaquette de TiN est gravée avec une chimie fluorocarbonée puis conservée à l’air ambiant pendant 24h. L’image MEB montre l’apparition de résidus à la surface et  toujours la présence d’espèces fluorocarbonées détectées par XPS. (Tableau 4‑1). Les espèces fluorocarbonées participent donc à la formation de résidus métalliques. 

· Une plaquette de TiN est gravée avec une chimie fluorocarbonée puis conservée dans un environnement avec un fort taux d’humidité (proche de 100%) pendant une heure, On voit clairement l’apparition de résidus à la surface alors que cela n’est pas le cas dans un environnement moins humide. L’eau a donc un impact sur la formation des résidus en augmentant la cinétique de réaction.

· Une plaquette de TiN vierge (sans gravure) est stockée 24h dans un FOUP entre deux plaquettes précédemment gravées avec une chimie fluorocarbonée. On observe l’apparition de résidus en faible densité à la surface de la plaquette vierge. Ce résultat montre que les espèces fluorées volatiles et présentes dans le FOUP peuvent réagir avec la plaquette de TiN vierge et conduire à la formation de résidus métalliques.
Tableau 4‑1 : Observation au MEB de la surface de TiN et composition de surface du TiN par XPS dans différentes conditions
	Type de plaquette
	Présence de Résidus
	Observation MEB
	Composition de surface par XPS

	Plaquette de TiN vierge stockée 3 mois à l’air ambiant
	Non
	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
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	Plaquette de TiN vierge stockée pendant 24h sous atmosphère humide (100%)
	Non
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	Plaquette de TiN après gravure  en chimie fluorocarbonée  stockée 1h à l’air ambiant
	Non
	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
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	Plaquette de TiN après gravure  fluorocarbonée stockée  au moins 24h à l’air ambiant
	Oui
	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	

	Plaquette de TiN après gravure fluorocarbonée stockée pendant 1h sous atmosphère humide (100%)
	Oui
	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	

	Plaquette de TiN vierge stockée entre deux plaquettes gravées avec une chimie fluorocarbonée
	Oui
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Comme le montre les expériences ci-dessus, les espèces fluorées présentes à la surface du TiN où dans le FOUP semblent être responsables de la formation de résidus à la surface des plaquettes en TiN. De plus, l’eau semble jouer un rôle sur la cinétique de réaction.

4.II.3.3. Une réaction en deux étapes

L’élément probablement responsable de la formation de résidus est le fluor. En effet, le fluor présent à la surface du TiN ou dans le FOUP après gravure peut réagir facilement avec la vapeur d’eau pour former de l’acide fluorhydrique (HF) selon la formule suivante : 

4F + 2H2O ( 4HF + O2.

Or il est connu qu’un métal oxydé peut réagir avec acide pour former un sel métallique selon la réaction suivante [206] :

Acide + Oxyde métallique ( Sel métallique + H+.

Dans ce cas, nous proposons que l’acide fluorhydrique puisse réagir avec un masque dur métallique. Nous savons qu’après un plasma de gravure, le TiN s’oxyde lorsqu’il est remis à l’air malgré la présence d’espèces fluorocarbonées à sa surface (Tableau 4‑1). On peut alors proposer que la formation de résidus selon le l’équation suivante : 

HF + TiO ( Sel TiOFH.

Cette équation est en accord avec les analyses EDX (Figure 4‑4) d’un résidu qui montrent qu’il est au moins composé de fluor de titane et d’oxygène. 
Nous allons, dans un premier temps, valider le fait la réaction entre HF et TiOx peut conduire à la formation de résidus métalliques en réalisant une série d’expérience (Tableau 4‑2) :
· Nous avons immergé  un morceau de TiN vierge dans un bain HF de concentration 1%. On observe la formation de résidus en faible densité à la surface de TiN (Tableau 4‑2). La solution contenant de l’acide fluorhydrique dilué est donc responsable de la formation de résidus. Cependant, cette solution est composée de HF dilué dans de l’eau, il est donc important de vérifier si le HF est bien l’élément réactif de la solution.
· Pour cela, si un morceau de TiN vierge est immergé dans de l’eau, aucun résidu ne se forme. L’eau et le TiN ne permettent pas de former des résidus. Cette expérience permet de vérifier que HF est l’élément réagissant avec le TiN oxydé pour former des résidus métalliques.

· Nous avons aussi mis en contact un morceau de TiN vierge avec de la vapeur de HF. Des résidus se forment avec une faible densité à la surface de TiN comme le montre le Tableau 4‑2. 
Nous pouvons maintenant expliquer la contamination croisée entre deux plaquettes stockées dans le même FOUP. En effet les espèces fluorées qui désorbent dans le FOUP réagissent avec la vapeur d’eau pour former du HF sous forme vapeur expliquant la formation de résidus métalliques.
· Nous avons tout d’abord oxydé une plaquette de TiN (déposée exceptionnellement sur SiCN) par un plasma d’oxygène sur toute son épaisseur dans un réacteur micro-onde à post décharge. Cette plaquette est ensuite gravée par la chimie fluorocarbonée standard. Dès la remise à l’air (en moins d’une heure), on observe la formation de résidus à la surface. La réaction est plus rapide qu’une plaquette de TiN déposée sur SiCN non préalablement oxydée. Cette expérience montre qu’une forte oxydation du titane favorise la cinétique de formation des résidus métalliques.
La réaction entre HF et le TiN oxydé est responsable de la formation des résidus. Cependant une question se pose : le HF forme-t-il des résidus parce que c’est un acide ou parce qu’il contient du fluor? 

· Un morceau de TiN vierge est mis en contact avec de la vapeur d’un autre acide, du HNO3 ou HCl par exemple, des résidus se forment aussi. Tout acide peut donc réagir avec le TiN oxydé du masque dur. Ce résultat est donc en bon accord avec l’hypothèse de départ c'est-à-dire que le métal oxydé réagit avec un acide pour former un sel métallique.
Tableau 4‑2 : Observation MEB et composition de surface par XPS de plaquette de TiN 
	Type de plaquette
	Présence de Résidus
	Observation MEB

	Plaquette de TiN vierge 
	Non
	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 




	Plaquette de TiN vierge immergée dans du HF 1%
	Oui
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	Plaquette de TiN vierge exposée à de la vapeur de HF
	Oui
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	Plaquette de TiN vierge immergée dans du HNO3 1%
	Oui
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	Plaquette de TiN vierge immergée dans du HCl 1%
	Oui
	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 




	Plaquette de TiN vierge immergée dans de l’eau
	Non
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	Plaquette de TiN/SiCN oxydé par un plasma de O2 puis gravée avec une chimie fluorocarbonée (CF4/Ar)
	Oui
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Figure 4‑9 : Réactions de formation des résidus

Nous avons montré que les éléments nécessaires à la formation de résidus sont le fluor et l’humidité (H2O) qui forment dans un premier temps de l’acide fluorhydrique (HF) pour réagir ensuite avec le titane oxydé du masque dur (Figure 4‑9). Une solution pour minimiser la croissance de résidus métallique serait de supprimer ou d’isoler le fluor ou l’humidité pour empêche la formation du HF. Nous allons maintenant étudier si les traitements que nous avons développés peuvent jouer ce rôle.

4.II.4.  Solutions permettant d’éviter la croissance de résidus

Dans cette section, nous allons tout d’abord effectuer un état de l’art sur les solutions  existantes permettant d’empêcher la formation de résidus métalliques post gravure. Ensuite, nous évaluerons, en utilisant des observations MEB, l’efficacité des traitements présentés au chapitre 3 (O2, NH3, H2/Ar et CH4/N2 ) pour empêcher la croissance de résidus à la fois sur des pleines plaques de TiN et sur des structures du nœud technologique C045. Finalement, des tests électriques sur des structures du nœud C045, permettront de juger de l’efficacité des traitements NH3 et CH4/N2 pour conserver un excellent rendement malgré un temps d’attente de 24h entre la gravure et le nettoyage humide.

4.II.4.1. Etat de l’art

Deux études ont été menées sur l’utilisation d’un nettoyage humide à base de HF  glycolique pour retirer les résidus [207, 208]. Elles montrent que le nettoyage est inefficace pour retirer les résidus qui se sont déjà formés.
Un brevet déposé par Tsai et Al [209], consiste à purger les plaquettes ex-situ avec un gaz inerte tel que le diazote. Nous avons testé cette solution (Tableau 4‑6), mais elle ne fonctionne pas dans nos conditions. En effet, d’après nos propositions de réactions présentes Figure 4-9, dès que la paquette de TiN est remise à l’air, la réaction de formation de résidus débute. Il faudrait stocker sous atmosphère inerte pendant l’ensemble du temps d’attente entre les étapes de gravure et de nettoyage mais cette solution est industriellement couteuse et difficile à mettre en œuvre. 
Un second brevet, déposé par Cheng et Al. [179], propose d’effectuer un traitement plasma à base de H2 ou de O2 ex-situ (c'est-à-dire après remise à l’air) pour faciliter le retrait des résidus par un nettoyage humide à base d’acide fluorhydrique. Nous avons remarqué qu’un plasma d’hydrogène ex-situ permet de rendre possible le retrait temporaire des résidus par HF. Cependant, le HF est responsable de la formation des résidus. Cette solution n’est donc pas objectivement envisageable.

Takase [210]  et Wallace et Al. [211] proposent dans un brevet d’utiliser respectivement un plasma ex-situ de CH4/O2 et NH3/O2 pour  retirer les résidus fluorés. Takase décrit que l’oxygène du plasma est utilisé pour retirer le fluor alors que le CH4 permet de protéger les flancs du diélectrique pour éviter de le graver latéralement. Il ne mentionne pas que le CH4 puisse éviter la formation des résidus. Les traitements plasmas décrits dans ces deux brevets sont ex-situ donc ils ne peuvent fonctionner. En effet, dès la remise à l’air après une gravure fluorocarbonée, la réaction de formation du HF démarre  et dès lors, la formation des résidus est inévitable.

Un brevet, déposé par Lai et Al. [212], propose des plasmas ex-situ à base de CO, CO2, HCN ou NH3  pour retirer le fluor de la surface. Lai explique que pour retirer le fluor de la surface, il le concentre, dans un premier temps, sous forme de résidus. Puis dans un deuxième temps, il retire ces résidus par gravure humide. Cette solution ne peut pas non plus fonctionner car elle est effectuée d’une part ex-situ et d’autre part utilise du HF qui facilite la formation de résidus.

Les solutions proposées dans l’état de l’art ci-dessus seront testées au cours de ce chapitre. 

Au cours de cette thèse, nous allons développer des traitements plasmas in-situ permettant d’empêcher la croissance des résidus. En effectuant ces traitements plasmas avant la remise à l’air des plaquettes après la gravure, nous tenterons de supprimer la réaction entre l’eau et les espèces fluorées. Les plasmas que nous utiliserons seront ceux que nous avons étudié au cours du Chapitre 2, c’est à dire les chimies : CH4/N2, NH3, H2/Ar et O2.

4.II.4.2.  Etude de l’impact des traitements post gravure sur le TiN

Dans cette section, nous allons dans un premier temps tester l’efficacité des différents post traitements développés, pour lutter contre la croissance des résidus sur des pleines plaques de TiN. 

Leur efficacité (mise en évidence par des observations MEB) sera expliquée dans un second temps par les mécanismes (obtenus par l’intermédiaire d’analyses de surface par XPS) d’interaction entre les différents traitements post gravure et la surface du TiN.

a. Plasma oxydant

Le plasma à base de dioxygène utilisé dans cette partie est le résultat de l’optimisation du chapitre 3 visant à minimiser la modification du low-k sur le fond et le flanc des tranchées. Nous avons vu au Chapitre 3 que, le plasma optimisé à base d’O2, modifie significativement le matériau diélectrique notamment sur les flancs. Néanmoins, étant donné que le brevet déposé par Cheng et Al. [179] utilise l’oxygène pour faciliter le retrait des résidus métalliques par un bain d’acide, il est intéressant de tester cette solution pour en comprendre les mécanismes.
Le Tableau 4‑3 montre l’évolution de la composition de la surface du TiN par XPS après une gravure fluorocarbonée (CF4/CH2F2/Ar/N2) et un traitement plasma à base d’O2. Nous pouvons constater que l’étape de gravure conduit à la formation de liaisons TiF et la présence d’espèces fluorocarbonées à la surface du TiN. Après 24h  à l’air ambiant, nous pouvons observer des résidus à la surface. Après la gravure suivie du plasma d’oxygène, nous n’observons quasiment plus de fluor lié au Ti (8%) et  plus d’espèces fluorocarbonées à la surface du TiN. Après 24h à l’air ambiant, aucun résidu ne s’est formé. En supprimant le fluor, on empêche la réaction de formation du HF qui entraîne la croissance des résidus en 24h. Cependant, il s’agit peut être seulement d’une très forte diminution de la cinétique de réaction qui nécessite un délai bien supérieur à 24h pour que les résidus croissent.

Ainsi, le traitement O2 est efficace pour empêcher la croissance de résidus en 24h. Contrairement au brevet déposé par Cheng et Al., le plasma d’oxygène que nous avons développé ne nécessite pas de nettoyage humide pour retirer les résidus par la suite. 
Tableau 4‑3 : Impact du plasma in-situ à base d’O2 après une chimie FC (XPS et état de surface)
	Pleine plaque de TiN vierge
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	Pleine plaque de TiN gravée par une chimie fluorocarbonée du (C045) et stocké à l’air ambiant pendant 24h
	
[image: image235]
	
[image: image236.wmf]2%

Ti

F

N

O

C

34%

15%

11%

7%

33%

 

 



	Pleine plaque de TiN gravée par une chimie fluorocarbonée du Cà45 suivie d’un plasma in-situ à base d’O2 et stockée à l’air ambiant pendant 24h
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b. Plasmas réducteurs

 Les plasmas à base de dihydrogène et d’ammoniac utilisés dans cette partie sont le résultat de l’optimisation du chapitre 3 visant à minimiser la modification du diélectrique sur le fond et le flanc de l’empreinte des lignes. 

Le Tableau 4‑3 montre l’évolution de la composition de la surface du TiN par XPS après une gravure fluorocarbonée (CF4/CH2F2/Ar/N2) et un traitement plasma à base de H2 ou de NH3. Par rapport à la surface de TiN après exposition à un plasma de gravure, les plasmas d’hydrogène et d’ammoniac permettent de retirer seulement une partie des fluorocarbones. Après 24 h  à l’air ambiant, aucun résidu ne s’est formé avec le plasma H2/Ar alors que des résidus se sont formés avec le plasma NH3. Cette différence est due à cinétique de recroissance différente liée à la quantité de fluor restante. En effet, dans le cas du plasma de H2/Ar aucun résidu n’est observé après 24h mais il s’agit seulement d’une très forte diminution de la cinétique de réaction qui nécessite un délai bien supérieur à 24h pour que les résidus puissent cropitre. La source de fluor n’étant pas  complètement éliminée, la réaction de formation de HF qui entraîne la croissance de résidus métallique est donc toujours possible. Dans le cas de NH3, le nettoyage humide permet de retirer les résidus que le plasma NH3 n’a pas réussit à empêcher de croitre.
Dans nos conditions de gravure, le traitement à base de H2 est ainsi efficace  pour empêcher la croissance de résidus en 24h ce qui n’est pas le cas du plasma NH3 qui nécessite un nettoyage humide. Le traitement NH3, contrairement au plasma H2, fonctionne comme le propose le brevet déposé par Cheng et Al. : le plasma d’ammoniac n’empêche pas la croissance des résidus mais facilite leur retrait par voie humide (non montré ici). A noter que le nettoyage humide seul ne permet pas de retirer les résidus une fois qu’ils se sont formés.

Tableau 4‑4 : Impact du traitement in-situ à base de H2 après une chimie FC (XPS et état de surface)
	Pleine plaque de TiN vierge
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	Pleine plaque de TiN gravée par une chimie fluorocarbonée du C045 et stockée à l’air ambiant pendant 24h 
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	Pleine plaque de TiN gravée par une chimie fluorocarbonée du C045   et un plasma H2/Ar in situ et stockée à l’air ambiant pendant 24h
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	Pleine plaque de TiN gravée par une chimie fluorocarbonée du C045   et un plasma NH3 in situ et stockée à l’air ambiant pendant 24h
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c. Plasma d’hydrocarbure
Le plasma à base de méthane utilisé dans cette partie est le résultat de l’optimisation du chapitre 3 visant à minimiser la modification du low-k sur le fond et le flanc de l’empreinte de la ligne. Nous avons vu au chapitre 3 que ce plasma est celui qui modifie le moins le fond et les flancs des structures diélectriques. 
Tableau 4‑5 : Impact du traitement in-situ à base de CH4 après une chimie FC sur la surface de TiN (XPS et état de surface)
	Pleine plaque de TiN vierge
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	Pleine plaque de TiN gravée par une chimie fluorocarbonée du C045  et stockée à l’air ambiant pendant 24h
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	Pleine plaque de TiN gravée par une chimie fluorocarbonée du C045  et un plasma CH4/N2 in situ et stockée à l’air ambiant pendant 24h (et  même après une semaine)
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Le Tableau 4‑5 montre la composition de surface obtenue par XPS d’une pleine plaque de TiN après une gravure fluorocarbonée et le traitement en CH4/N2. Après le traitement en CH4/N2, la surface est principalement composée de C, F, O, Ti, N.  Ce traitement retire les espèces fluorocarbonées comme le montre la Figure 4‑10-a (disparition de la composante F-C). Nous pouvons voir sur cette figure la concentration de F-Ti augmente par rapport à celle de la gravure standard. Le traitement n’enlève pas le F lié au titane et en retirant la couche fluorocarbonée, on sonde probablement plus profondément dans le titane et on détecte plus de fluor (Figure 4‑10-c). Le carbone, qui reste en quantité importante à la surface n’est plus lié au fluor mais à l’azote (Figure 4‑10-b). En effet, le traitement conduit à la formation  d’une couche riche en espèces carbonées (sous forme de liaison C-C et C-N).

Après le traitement en CH4/N2 et 24h d’attente à l’air ambiant, nous n’observons pas de résidu métallique à la surface du TiN. Le traitement en CH4/N2 permet donc d’empêcher la croissance de résidus dans nos condition pendant au moins 24h. Au vue des résultats XPS, le fluor restant lié au le titane, il est probablement isolé de l’humidité de l’air par la couche surfacique composée de carbone et d’azote comme le représente schématiquement la Figure 4‑10. Ainsi dans ces conditions, la formation d’acide fluorhydrique est inhibée expliquant l’absence de résidu métallique.
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Figure 4‑10 : Spectres XPS du fluor (a), azote (b) et représentation schématique de la surface du TiN après gravure et le traitement CH4 (c)
d. Conclusion

Nous avons vu dans ce paragraphe que tous les traitements développés au chapitre 3 permettent d’obtenir une surface exempte de résidus en minimisant la formation d’acide fluorhydrique mais de manières différentes :
· Le plasma d’O2, NH3 et H2 retirent une partie des espèces fluorées et fluorocarbonées de la surface ce qui ralentit suffisamment la cinétique de réaction dans le cas de O2 et H2 au point que de pas observer de résidus au bout de 24h. La réaction n’est sans doute pas complètement arrêtée, il s’agit juste d’une réduction considérable de la cinétique de réaction. Dans le cas du plasma de NH3, le fluor restant est supérieur ce qui ralentit moins la cinétique de réaction, les résidus se forment ainsi avant 24h. Par contre, les résidus qui se sont formés après le traitement NH3 peuvent être retirés grâce à un nettoyage humide (Le retrait des résidus par un nettoyage humide seul après gravure est impossible). Dans les trois cas,  la réaction entre le fluor restant et l’humidité n’est peut être pas complètement arrêtée et des résidus peuvent se former  en attendant un temps supérieur à 24h qui dépasse les ordres de grandeur de délai entre les étapes de microélectronique.

· Le plasma à base de CH4/N2 consomme les espèces fluorocarbonées de la surface mais pas le fluor lié au Ti. Une fine couche carbonée riche en azote se forme à la surface et semble agir comme une couche de passivation permettant d’isoler le fluor lié au titane de l’humidité de l’air. Dans nos conditions de gravure cas, la réaction de formation de résidus semble complètement arrêtée (pas de résidus après 1 semaine de remise à l’air).
Hormis le plasma d’oxygène qui est le moins compatible avec l’intégration des SiOCH poreux, le traitement à base de méthane semble plus prometteur que les plasmas réducteurs (H2/Ar et NH3) pour limiter la formation de résidus métalliques. De plus comme nous l’avons vu au chapitre précédent le traitement en CH4/N2 est celui qui modifie le moins le fond et les flancs des structures de diélectrique. La réaction semble complètement stoppée, mais si elle ne l’était pas, le délai nécessaire à la formation des résidus est repoussé à un ordre de grandeur bien supérieur au délai entre les étapes de microélectronique.

4.II.4.3. Intégration des traitements post gravure
Dans le paragraphe précédent, nous venons de montrer l’intérêt  des traitements post gravure lors de l’étude menée sur des pleines plaques de TiN. Nous allons maintenant évaluer leur efficacité lors après gravure de diélectrique sur des différents niveaux métalliques de la technologie C045.
Dans un premier temps, une étude de l’état de surface permettra de juger de leur efficacité à empêcher la croissance de résidus sera menée au niveau de métal 1 (le problème étant commun pour tous les niveaux métalliques). Dans un deuxième temps, les traitements seront implémentés après la gravure pour les niveaux de métal 1 à 3 et nous évalueront leur impact sur le rendement électrique des structures.
a. Effet des traitements sur la formation des résidus
Dans cette partie nous allons étudier l’efficacité des traitements en fonction du temps d’attente à l’air ambiant après l’étape de gravure.

Le Tableau 4‑6 montre l’efficacité des traitements in situ implémentés après la gravure de SiOCH et du SiCN. Une observation au MEB est effectuée après la gravure (avec et sans traitement post gravure) puis après un temps de stockage de 24h à l’air (avec et sans netttoyage) 
La première ligne du tableau correspond à la référence, il s’agit de la gravure fluorocarbonée sans traitement du nœud C045. Après 24h à l’air ambiant, des résidus se forment et ils ne peuvent pas être retirés par le nettoyage humide.

La deuxième ligne du Tableau 4‑6 est un essai du brevet, déposé par Tsai et Al. [209], qui propose de purger les plaquettes ex-situ avec un gaz inerte tel que le di-azote. Il n’y a pas de résidus à la surface juste après remise à l’air de la plaquette. Cependant, si la plaquette est conservée 24h à l’air ou 24h sous purge de diazote, des résidus se forment et le nettoyage humide ne les retire pas dans les deux cas. En effet, dès que la paquette de TiN est remise à l’air après une gravure fluorocarbonée avec ou sans purge, la réaction de formation de HF est de nouveau possible rendant la formation de résidus inévitable.
Les troisième et quatrième lignes du Tableau 4‑6 montrent que les traitements en O2  et en H2 présentent une excellente efficacité car les résidus ne se forment pas après 24h  à l’air ambiant. Ces résultats sont cohérents avec les études menées sur des pleines plaques de TiN.

Comme l’indique le Tableau 4‑6, le traitement en NH3 n’empêche pas la croissance des résidus après 24h à l’air ambiant. Cependant, ce traitement facilite leur retrait par le nettoyage humide ce qui n’est pas le cas sans traitement. Ce traitement ressemble à la solution de Cheng et Al. [179] qui est en accord avec l’étude du paragraphe précédent. Il reste néanmoins une solution intéressante qui sera testé électriquement. Les résidus semblent se former sur les flancs du diélectrique et non sur le dessus du masque. En effet, du TiN pulvérisé se redépose sur les flancs du diélectrique [128]. Le traitement NH3 n’est surement pas assez efficace pour retirer les espèces responsables de la formation de résidus sur les flancs (pas de bombardement ionique).
Le dernier résultat présenté dans le Tableau 4‑6 est le traitement à base de méthane. Il est efficace après 24h d’attente à l’air ambiant. Ce traitement sera testé électriquement pour confirmer ces résultats. Il diffère de Cheng et Al. [179] car il ne nécessite pas de nettoyage humide pour être efficace.
Tableau 4‑6 : Etude morphologique de l’efficacité des traitements contre la croissance des résidus

	
	Juste après la gravure
	Attende 24h à l’air
	Attente 24h à l’air + nettoyage humide
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	Gravure fluorocarbonée du C045
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Purge N2 ex situ
	
[image: image259]
	
[image: image260]
	
[image: image261]

	Gravure fluorocarbonée du C045
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Plasma O2 in situ
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	Gravure fluorocarbonée du C045
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Plasma H2 in situ
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	Gravure fluorocarbonée du C045
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Plasma NH3 in situ
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	Gravure fluorocarbonée du C045
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Plasma CH4  in situ
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b. Effet des traitements sur les performances électriques en fonction du tps de remise à l’air des plaquettes
Les traitements à base de NH3 et CH4/N2 ont été implémentés après les étapes de gravure des niveaux de métal 1, 2 et 3 pour un empilement  de la technologie C045. Le traitement H2/Ar induit une forte dispersion des résultats RC (non montré ici). Nous avons donc choisi de ne pas le tester électriquement après un temps d’attente de 24h car il dégrade déjà intrinsèquement les performances électriques.

La Figure 4‑11 montre l’évolution du rendement après gravure du niveau M2. Le rendement est proche de 100% pour le via et la ligne après la gravure noté POR (« Process Of Reference » en anglais) sans temps d’attente avant l’étape de nettoyage. Ce niveau est représentatif des résultats des autres niveaux.
D’une part, nous pouvons remarquer que l’implémentation des traitements NH3 et CH4/N2 in-situ, la suite de l’étape de gravure du diélectrique ne dégrade pas les rendements. 
D’autre part, on peut voir que le rendement baisse de près de 30% dans les lignes et de 70% dans les chaînes de via si la plaquette attend 24h à l’air après gravure avant le nettoyage. Par contre, l’implémentation des traitements en NH3 et CH4 avec un temps d’attente de 24h  permet de garder un rendement comparable à la gravure sans temps d’attente.   
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Figure 4‑11 : Impact des traitements sur le rendement des ouvertures des lignes ouvertes du niveau de métal 2 ou du via 1 après un temps d’attente de 24h entre la gravure (POR) et le nettoyage (technologie C045)
Les études morphologiques sont donc confirmées par les excellents résultats des tests des rendements électriques de la Figure 4‑11. Les rendements liés à des interruptions de lignes métalliques sont bons (~100%) sans traitement et sans temps d’attente. Par contre le rendement chute de 30% pour un temps d’attente de 24H sans traitement. On voit donc clairement l’effet des résidus sur l’interruption d’une ligne métallique.  Cela s’explique par le fait que la formation de résidus métalliques qui se forment après gravure dans l’empreinte de la ligne empêche un remplissage correct du cuivre. La Figure 4‑11 montre, que les rendements liés à des interruptions métalliques avec traitement en CH4/N2 ou NH3 et 24H de temps d’attente, sont sensiblement meilleurs que ceux obtenus sans traitements et sans temps d’attente. Ce résultat signifie que le traitement, en empêchant la formation de résidus métalliques, limite l’interruption des lignes métalliques. La Figure 4‑11 montre aussi les mêmes tendances pour l’interruption des via. On a une baisse significative des rendements liés à l’interruption des via lorsque l’on génère des résidus métalliques après l’étape de gravure, c'est-à-dire dans des conditions sans traitement et avec 24H d’attente. 

 Les traitements en NH3 et CH4/N2 permettent de conserver un rendement proche de 100% malgré le temps d’attente de 24h entre la gravure et le nettoyage humide. Ils permettent donc d’éviter les pertes de rendement dus à la croissance de résidus métalliques.

Nous venons de montrer que tous les traitements proposés (H2/Ar, NH3 et CH4/N2) permettent d’éviter la formation des résidus métalliques sur des structures réelles. Nous avons vu que les 2 traitements étudiés plus en détails (NH3 et de CH4/N2) sont efficaces  pour conserver de très bon rendements et cela, même avec un temps d’attente à l’air dépassant 24h, en empêchant la formation de résidus métalliques (moyennant un nettoyage humide pour le NH3). Nous avons étudié plus en détails les performances électriques du traitement en CH4/N2 en l’implémentant sur de nombreux lots de R&D en technologie C045. Ce dernier permet de diviser par deux la densité de défauts intrinsèque des plaquettes, d’augmenter d’une décade la durée de vie des puces tout en gardant un très haut rendement indépendamment du temps d’attente à l’air entre la gravure et le nettoyage humide.

4.II.5. Bilan 

Pour que la stratégie masque dur métallique puisse continuer à être implémentée dans les filières technologiques C045 et au-delà, le développement d’une solution permettant de limiter la croissance de résidus fluorés métallique entre les étapes de gravure et de nettoyage est indispensable. 
Les solutions que nous avons développées sont des traitements plasmas in situ post gravure à base de CH4/N2, H2/Ar, NH3 et O2. Hormis le plasma d’oxygène qui n’est pas compatible avec l’intégration des SiOCH poreux, les trois autres traitements sont efficaces mais celui à base de méthane semble être le plus prometteur pour empêcher la formation de résidus métalliques car c’est celui qui induit le moins de modification sur le fond et les flancs des structures de diélectrique (Chapitre 3). 
Nous avons montré que les réactifs nécessaires à la formation de résidus sont le fluor et l’humidité (H2O) qui forment dans un premier temps de l’acide fluorhydrique (HF) pour réagir ensuite avec le titane oxydé du masque dur. Les traitements en O2, H2/Ar et NH3 ralentissent la cinétique de formation de résidus en retirant une partie du fluor présent sur la surface du TiN alors que traitement CH4/N2 isole la surface du TiN de l’air ambiant par la présence d’une couche carbonée en surface.

Nous avons vu que les 2 traitements étudiés plus en détails (NH3 et de CH4/N2) sont efficaces  pour conserver de très bon rendement et cela même avec un temps d’attente à l’air dépassant 24h en empêchant la formation de résidus métalliques.

Ces problèmes de résidus impactant fortement le rendement des lignes et des chaines de via étaient devenus le point bloquant majeur de l’implémentation de la stratégie de masquage métallique pour les nœuds futurs (C032 et C022). L’implémentation en C045 du traitement plasma à base de CH4/N2, que nous avons breveté [202] a permis de s’affranchir de ce point bloquant. 
4.III. Procédé pour limiter la diffusion de la barrière en TaN/Ta

Cette partie traite de l’intérêt des traitements post gravure comme moyen pour limiter la diffusion de la barrière dans le diélectrique poreux. Pour la technologie actuelle (C045), la barrière métallique est toujours déposée par PVD et il a été montré que dans ce cas la barrière ne diffuse pas dans le diélectrique poreux [101]. Pour les technologies suivantes (C032 et C022), une barrière déposée par PECVD ou par ALD pourrait être utilisée afin d’obtenir un dépôt plus fin et plus homogène (dit « conforme »).

Il a été montré que les précurseurs utilisés lors du dépôt ALD peuvent diffuser dans les pores des diélectriques poreux [94].

Nous allons commencer par un bref état de l’art sur la problématique de diffusion des barrières métalliques. Ensuite, nous étudierons la diffusion d’une barrière métallique déposée par ALD pour la technologie C045 et nous analyzerons l’intérêt des traitements post gravure à base de NH3 et CH4/N2 pour limiter la diffusion de cette barrière. 

4.III.1. Etat de l’art

Posseme et Al. [101] ont montré que le dépôt d’une barrière de TiN par PECVD conduit à la diffusion du précurseur organométallique dans un SiOCH poreux ayant une forte porosité (> 40%). Cette diffusion induit la présence de Ti dans le diélectrique poreux ainsi qu’une modification de celui-ci, ce qui a un effet néfaste sur les performances électriques des niveaux d’interconnexions. Cette étude a montré l’intérêt d’utiliser des plasmas à base de CH4/Ar et de NH3 après l’étape de gravure car ils peuvent significativement limiter la diffusion du précurseur dans le SiOCH poreux à la fois sur le fond et les flancs de la structure et ainsi améliorer les performances du circuit. Sur la base des travaux de Posseme et Al, Amadeddine et Al. [180] ont montré qu’un plasma en NH3 ou en CH4 permet aussi de limiter la diffusion d’une barrière en TaN/Ta dans un SiOCH déposé par PECVD ayant une faible porosité (25%) comme l’illustre la Figure 4‑12.
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Figure 4‑12 : Localisation du tantale de la barrière déposé a) après la gravure standard et b) après la gravure standard suivie des plasmas CH4 ou NH3 par EELS 
4.III.2. Etude sur la diffusion de la barrière

Pour réaliser cette étude sur la diffusion de la barrière métallique dans le SiOCH poreux, nous avons réalisé un niveau de métal 3 avec le BD2.35 en utilisant l’architecture du nœud C045 en collaboration avec STMicroélectronics [105]. Nous avons choisi, le BD2.35 au lieu du BD2X (matériau utilisé dans la technologie C045) car ce matériau de constante diélectrique plus faible sera probablement utilisé pour les prochaines technologies C032 et C028. Cependant, ce matériau a l’inconvénient d’être plus poreux ce qui augmente le risque de diffusion des la barrière. Pour la réalisation de ce niveau métal 3, l’étape de dépôt TaN/Ta par PVD a été remplacé par une étape de dépôt TaN/Ta par ALD et l’étape de gravure a été optimisée pour la gravure du BD2.35 avec ou sans traitement post gravure (NH3 et CH4/N2). Nous avons ensuite réalisé l’observation des lignes de cuivre encapsulées par la barrière en TaN/Ta par MET grâce à la plateforme de nanocaractérisation de Minatec.

La Figure 4‑13 présente ces observations MET. Nous  pouvons constater que les traitements ne modifient que sensiblement les dimensions de la ligne de cuivre. En effet, les dimensions sont modifiées de ( 5nm. Etant donné que ces mesures ne sont pas des statistiques sur plusieurs lignes, il est difficile d’annoncer objectivement des valeurs exactes de modification de dimensions et d’en attribuer l’origine aux traitements plasmas. On semble observer toutefois des épaisseurs de barrière plus faible avec les traitements.
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Figure 4‑13 : Coupes MET transversales des lignes de cuivre avec la gravure standard (POR) et les traitements CH4/N2 et NH3
Afin d’estimer la diffusion de la barrière sur le fond et les flancs du BD2.35, des mesures EDX horizontales et verticales ont été réalisées, elles sont représentées par un trait jaune dans le Tableau 4‑7. Elles permettent de déterminer la diffusion dans le diélectrique poreux et d’étudier l’effet des traitements post gravure en NH3 ou CH4/N2. 
Tableau 4‑7 : Image MET de lignes de cuivres sur lesquelles les mesures EDX d’un flanc (a) et du fond (b) sont représentées
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La largeur de la barrière est estimée par la largeur à mi-hauteur d’une gaussienne s’approchant le plus possible de la distribution spatiale de la raie du tantale mesurée par EDX. L’épaisseur de la barrière en TaN/Ta déposée après une gravure standard (POR), est de 19 et 16 nm respectivement sur les flancs et le fond des lignes de cuivre (Figure 4‑14). Il est à noter que l’épaisseur visée était de 2 nm et mesurée sur une pleine plaque de 8 nm mais ce dépôt étant en cours d’optimisation n’était pas encore bien maîtrisé ce qui peut expliquer les différences avec les structures réelles. L’élargissement de la largeur mesurée de la barrière peut être expliqué de deux manières. La première est une réalité physique de la barrière, il s’agit  de la diffusion de la barrière en Ta dans le low-k et le cuivre comme cela a été décrit dans la section 4.III.1. La deuxième est un artéfact de mesure, il s’agit de la diffraction des électrons durant la traversée de l’échantillon analysé entraînant un élargissement des dimensions analysées. Cependant, étant donné que l’épaisseur des échantillons analysés est constante et que l’élargissement artificiel de la largeur de la barrière est proportionnel à l’épaisseur de l’échantillon, les largeurs mesurées sont artificiellement supérieures à la réalité mais comparables entre elles.

On peut observer que sur les flancs ou le fond, avec ou sans traitement, aucune diffusion ne peut être identifiée dans le diélectrique (Tableau 4‑7 a et b). Cependant, les deux traitements tendent à diminuer la largeur de la barrière à la fois sur le fond et les flancs (Figure 4‑14). En effet, sur les flancs, la largeur de la barrière du procédé de référence de 19 nm diminue à 16 et 12 nm respectivement après les traitements à base de NH3 ou de CH4/N2. Il en est de même sur le fond, la barrière, d’une épaisseur de 16 nm avec la gravure standard, diminue à 11 nm quel que soit le traitement.
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Figure 4‑14 : Epaisseurs de la barrière en TaN/Ta estimée par EDX

4.III.3. Bilan sur la diffusion de la barrière

Nous venons de voir qu’une barrière en TaN/Ta déposée par ALD ne semble pas diffuser dans un matériau SiOCH de type BD2.35 (dans la limite de détection du MET-EDX). Nous constatons que les traitements CH4/N2 et NH3 semblent diminuer l’épaisseur de la barrière métallique par rapport à la gravure standard. L’amincissement de la barrière peut être dû à une modification de l’état de surface du SiOCH par les deux traitements plasmas qui pourrait limiter la diffusion et l’accroche du précurseur métallique (TaN).
4.IV. Bilan sur l’application des traitements post gravure

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit plusieurs applications des traitements plasmas post gravure à base de H2/Ar, NH3 et CH4/N2. Dans un premier temps, nous avons montré que leur intégration ne dégrade pas intrinsèquement les performances électriques des structures. Dans un deuxième temps, nous avons vérifié qu’ils permettaient de s’affranchir de la contrainte de temps entre les étapes de gravure du diélectrique et de nettoyage humide en empêchant la formation des résidus métalliques sur le masque en TiN après gravure.

Au cours de cette thèse, nous avons mis en évidence le mécanisme de formation de résidus. Il s’agit de la formation de sels métalliques dont l’ apparition peut être ralentie en éliminant le fluor réactif (H2/Ar, NH3) ou arrêtée en isolant le fluor réactif de l’humidité de l’air (CH4/N2). 

Ces problèmes de résidus qui impactent fortement le rendement des lignes et des chaines de via étaient devenus le point bloquant de l’implémentation de la stratégie de masquage métallique pour les nœuds futurs (C032 et C022). L’implémentation du traitement plasma à base de CH4/N2, que nous avons brevetée, a permis de s’affranchir de ce point bloquant. Ce traitement est même en cours de déploiement à STMicroelectronics sur l’ensemble des technologies utilisant un masque dur métallique, de la production avec le nœud technologiques C090 jusqu’aux nouvelles technologies développées en R&D comme l’Imager 140.
Conclusion générale et perspectives
Dans cette thèse nous avons développé des traitements post gravure pour résoudre des problèmes d’intégration liés à la gravure des diélectriques poreux pour réaliser l’empreinte des interconnexions métalliques. En particulier, nous avons étudié l’efficacité des traitements post gravure utilisant des chimies réductrices, oxydantes et à base d’hydrocarbures pour :

1) limiter la croissance des résidus métalliques dans le cas de l’utilisation d’un masque dur métallique

2) limiter la diffusion de la barrière métallique dans le cas d’une barrière à la diffusion du cuivre en TaN/Ta déposée par ALD.

Nous avons tout d’abord optimisé les traitements plasmas post gravure pour minimiser la modification du SiOCH induite par ces plasmas. Pour caractériser la modification sur le fond et le flanc du SiOCH, nous avons optimisé des techniques existantes et développé de nouvelles techniques. 

Pour ces études, la modification sur le fond a été étudiée sur des couches de SiOCH plein champ et celle sur les flancs a été étudiée sur des structures réelles. Parmi toutes les techniques utilisées, nous avons mis en évidence que la technique de décoration (bain HF) est une technique facile à mettre œuvre pour estimer l’épaisseur de la couche modifiée sur le fond mais elle est très imprécise pour caractériser la modification sur les flancs (imprécision liée à la mesure du MEB). Les techniques de spectroscopie à infrarouge (FTIR) permettent de caractériser un changement structurel du SiOCH. Le FTIR en transmission peut donner accès à la déplétion en méthyles du SiOCH sur le fond et le flanc. Cependant, cette technique est plus délicate à utiliser sur les flancs de SiOCH et nécessite le développement de motifs adaptés. Le FTIR en réflexion multiple qui permet d’étudier les propriétés hydrophiles de la couche modifiée est une technique imprécise et difficile à utiliser à la fois sur le SiOCH en pleine plaque et sur  les flancs des motifs de SiOCH. En utilisant la spectroscopie à photoélectrons X, nous avons accès à la composition de la surface de la couche modifiée qui peut être déterminée sur le fond et le flanc du SiOCH. Les techniques de porosimétrie sont des techniques puissantes pour déterminer la porosité, la perméation de la surface et l’épaisseur des couches hydrophiles selon le solvant utilisé à la fois sur le SiOCH pleine plaque et sur les flancs de SiOCH. Notamment, nous avons développé la scattérométrie porosimétrique ce qui a donné lieu à un brevet. 

La gravure fluorocarbonée et les traitements plasmas de, O2, NH3, H2/Ar et CH4/N2 induisent le même type de modification du SiOCH déposé en couche mince. Une couche de 20 à 30 nm est totalement appauvrie en méthyles à la surface du SiOCH poreux. La déplétion en méthyles est totale dans la couche modifiée avec un gradient à l’interface avec la couche non modifiée. Les liaisons Si-CH3 sont majoritairement remplacées par des liaisons Si-OH qui rendent les pores hydrophiles mais sans changer le taux de porosité par rapport au matériau vierge. L’eau (k = 80) qui se condense dans les pores de cette couche modifiée est la cause principale, outre le remplacement des liaisons méthyles, de l’augmentation de la permittivité du SiOCH poreux (k = 2,35). Le traitement à CH4 est celui qui induit la couche modifiée la plus fine (~20 nm) alors que les autres traitements conservent l’épaisseur de la couche modifiée après gravure (~30nm). La surface de la couche modifiée est une couche plus dense et fine (inférieure à 5 nm), en raison du bombardement ionique. Dans certain cas, cette couche densifiée en surface jour le rôle de barrière en diminuant significativement (NH3 et H2/Ar) la diffusion d’un gaz dans le matériau poreux. La couche fluorocarbonée présente sur le fond du SiOCH après gravure est retirée après les traitements O2, NH3 et CH4/N2. Dans le cas du CH4, une couche carbonée riche en azote est présente. Au contraire, la couche fluorocarbonée n’est que partielle retirée dans le cas du plasma d’H2/Ar. 

La gravure fluorocarbonée et les traitements plasmas de, O2, NH3, H2/Ar et CH4/N2 induisent une couche modifiée hydrophile probablement appauvrie en méthyles. L’épaisseur de la  couche modifiée après les traitements CH4/N2 ou H2/Ar (~3 nm)  est  minimisées par rapport à celle induite par la gravure ~10 nm. Par contre, elle est plus épaisse après les traitements NH3 ou O2 (~20 nm). La couche fluorocarbonée présente sur le fond du SiOCH après gravure est retirée après les traitements O2, NH3 et CH4/N2. Dans le cas du CH4/N2 et du NH3  une couche carbonée est présente à la surface. Au contraire, la couche fluorocarbonée n’est que partielle retirée dans le cas du plasma d’H2/Ar. 

L’ensemble des résultats montrent que la modification du SiOCH est différente sur le fond et le flanc du SiOCH pour un même plasma ce qui met en évidence la nécessité d’utiliser et de développer des techniques de caractérisation sur le fond et les flancs. Les résultats montrent que le meilleur traitement plasma en termes de modification à la fois sur le fond et les flancs est le plasma CH4/N2. Pour déterminer l’effet de la modification sur la constante diélectrique, nous avons mesuré la constante diélectrique du SiOCH en pleine plaque à l’aide de la technique de goutte de mercure. Pour déterminer rigoureusement cette constante diélectrique, il faut pouvoir la mesurer en contrôlant précisément le taux d’humidité car sa valeur dépend du taux d’humidité. Cette condition n’était pas possible avec notre dispositif expérimental ce qui rend les valeurs mesurées incertaines. D’une manière générale, il est essentiel de développer les techniques de caractérisation et de mesure de la constante diélectrique sous une atmosphère dont l’hydrométrie est parfaitement contrôlée.
Après avoir étudié la modification du SiOCH induite par les traitements plasmas post gravure, nous avons étudié l’efficacité des traitements à prévenir la croissance des résidus métallique en utilisant un masque dur métallique et limiter la diffusion de la barrière métallique. Dans notre étude, nous n’avons pas observé de diffusion de la barrière métallique déposé par ALD avec ou sans traitement post gravure.

En ce qui concerne la croissance des résidus métalliques, nous avons étudié l’intégration des matériaux poreux en utilisant une approche double damascène utilisant un masque du métallique en TiN. Cependant, après la gravure fluorocarbonée du diélectrique des résidus se forment à la surface du masque dur et dans l’emprunte de futures lignes de cuivre. La cinétique de formation est de l’ordre de quelques heures ce qui est critique industriellement car un délai maximum entre les étapes de gravure et de nettoyage humide doit être imposé au risque de provoquer un mauvais remplissage du cuivre induisant une forte dégradation des rendements de ligne et de via. 

Nous avons mis en évidence le mécanisme de formation de résidus : Il s’agit de la réaction entre les espèces fluorées (sous la forme de couche FC déposée par l’étape de gravure et/ou d’espèces fluorées dégazant de la plaquette) et l’humidité de l’air qui forme dans un premier temps du HF. Celui-ci, en réagissant avec le titane oxydé du masque dur forme alors des sels métalliques qui sont les résidus que nous observons. Les traitements plasmas étudiés permettent d’empêcher la formation de résidus dans nos conditions en 24 h. En effet, la cinétique de formation des résidus est fortement ralentie par les plasmas de O2, H2/Ar et NH3 car ils éliminent une grande partie du fluor réactif. Dans le cas du plasma CH4/N2, une fine couche carbonée isole le fluor restant de l’humidité de l’air. Cette couche de passivation permet d’arrêter (résidus toujours pas observé après une semaine de remise à l’air) ou tout du moins ralentir la cinétique de réaction.
Ces problèmes de résidus qui impactent fortement le rendement des lignes et des chaines de via étaient devenus le point bloquant de l’implémentation de la stratégie de masquage métallique pour les nœuds futurs (C032 et C022). L’implémentation du traitement plasma à base de CH4/N2, que nous avons brevetée, a permis de s’affranchir de ce point bloquant. Ce traitement est même en cours de déploiement à STMicroelectronics sur l’ensemble des technologies utilisant un masque dur métallique, de la production avec le nœud technologiques C090 jusqu’aux nouvelles technologies développées en R&D comme l’Imager 140.

L’étude qui a été effectuée durant cette thèse a comparé l’effet de quatre chimies de plasma sur la modification du SiOCH. Pour cela nous avons développé et optimisé des techniques de caractérisation spécifiques. Il serait intéressant d’étudier plus en profondeur l’interaction du plasma avec le matériau en couplant ces techniques de caractérisation de matériaux avec des techniques de diagnostic du plasma (émission optique du visible au VUV, spectrométrie de masse, absorption UV,..). Ce type d’étude est difficilement envisageable sur des réacteurs industriels de type capacitif pour des problèmes d’encombrement mais on peut l’envisager sur des réacteurs industriels du type ICP.

La technique de scattérométrie porosimétrique a été développée au cours de cette thèse et donne des résultats très intéressants. Il est encore nécessaire d’optimiser cette nouvelle technique pour la caractérisation de matériau poreux. Elle est un outil précieux et va certainement intéresser les équipementiers de la microélectronique. D’une manière générale, nous avons montré la nécessité de contrôler le taux d’hydrométrie pour caractériser précisément la modification du SiOCH poreux. Il serait intéressant de développer un système expérimental sous vide permettant de contrôler la pression partielle d’eau sur lequel on vient greffer les techniques de caractérisation adéquates (ellipsométrie, spectroscopie à infrarouge et technique de caractérisation électrique).

Finalement, notre étude et d’autres travaux de recherche ont montré que l’augmentation de la constante diélectrique sur des pleines plaques de SiOCH est surement due à la présence d’eau condensée dans les pores.  La question doit être posée en ce qui concerne la présence d’eau dans les pores du matériau dans une intégration réelle. En effet le SiOCH est mis sous vide pendant le dépôt de la barrière métallique et il est soumis à de nombreux recuits pendant toute la fabrication des puces. C’est pour cela  que quelques équipes de recherche travaillent sur des procédés rendant à nouveau le matériau hydrophobe (traitement de silylation,..). Il donc primordial de comprendre l’origine de l’augmentation de la constante diélectrique dans une structure réelle (reprise d’eau et/ou modification intrinsèque du matériau).
Chapitre 5. Annexes

5.I. Origine  de l’augmentation de constante diélectrique

Pour comprendre l’origine physique de l’augmentation de la constante diélectrique (permittivité relative), nous allons tout d’abord décrire les principales composantes de la permittivité relative

5.I.1.  Composantes de la permittivité relative

La permittivité relative 
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 dans le domaine de la physique, appelée aussi constante diélectrique K dans le milieu de la microélectronique, est définie comme :
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On définit la permittivité relative mathématiquement par
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) de la permittivité relative sont connues comme étant :
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Sachant que 
[image: image293.wmf]nk

k

n

im

réel

2

²

²

=

-

=

e

e


Avec n et k respectivement la partie réelle et imaginaire de l’indice optique complexe 
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du matériau lorsqu’il peut être défini.
Dans le cas général, un matériau peut donc présenter les trois types de polarisation : électronique (
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), ionique (
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). Celles-ci s’ajoutent pour contribuer chacune à la polarisation globale du matériau. Ainsi, en considérant le modèle de Langevin-Debye, la permittivité relative (
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Avec la permittivité du vide 
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) de la permittivité relative du matériau.

Chaque type d’espèce contribue à la permittivité dans un domaine fréquentiel bien défini. La permittivité relative d’un diélectrique présente alors un spectre qui peut être représenté schématiquement par la Figure 5‑1.
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Figure 5‑1 : Évolution de la partie réelle de la permittivité relative d’un diélectrique (cas général) en fonction de la fréquence du champ appliqué
Il est donc ambigu de parler de la constante diélectrique d’un matériau puisque celle-ci dépend de la fréquence à laquelle elle est mesurée. Dans le domaine de la microélectronique, on mesure la constante diélectrique à basse fréquence (en général 100 kHz ou 1 MHz) afin de prendre en compte toutes les composantes de la permittivité, ce qui permet de comparer les matériaux entre eux. Dans cette étude, lorsqu’on donne la valeur de la constante diélectrique d’un matériau, il s’agit de celle mesurée à 100 kHz.

En gardant à l’esprit que la constante diélectrique présente trois composantes, il est intéressant de déterminer la contribution de chacune des composantes de la constante diélectrique et de regarder l’effet des traitements plasmas sur celles-ci . 

5.I.2. Composante électronique de la permittivité relative
Dans ce paragraphe, nous allons déterminer la composante électronique
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 du SiOCH à l’aide de mesures ellipsométriques en travaillant du visible jusqu’au proche UV. Dans cette gamme, étant donné que les composantes ionique et dipolaire sont nulles, la constante diélectrique vaut :
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A l’aide de mesure ellipsométrique réalisée à l’atmosphère, on peut déterminer n
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 l’indice optique et k
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 le coefficient d’extinction du matériau à 632nm.

Le Tableau 5‑1 montre les indices optiques à une longueur d’onde de 632 nm ce qui permet de déduire la valeur de la permittivité relative et la composante électronique de la permittivité grâce aux formules :
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Ce qui conduit à :
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On peut alors en déduire de la partie précédente:
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Tableau 5‑1 : Indice optique et composante électronique de la constante diélectrique à une longueur d’onde de 632nm
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	Avant gravure
	1.32
	1.74
	0.74

	O2
	1.34
	1.80
	0.80

	NH3
	1.37
	1.87
	0.87

	H2
	1.35
	1.81
	0.81

	CH4
	1.37
	1.87
	0.87


Nous avons aussi réalisé ces mesures après les différents traitements étudiés au cours de cette étude. Nous pouvons observer que la composante électronique augmente légèrement quel que soit le traitement. Il faut noter que nous n’observons pas d’augmentation significatif de l’indice optique (donc de la composante électronique) du SiOCH après les différents traitements lorsque la mesure est faite sous vide. Comme nous l’avons déjà indiqué précédemment (3.V.1.3), l’augmentation de l’indice optique s’explique par la condensation de l’eau dans les pores hydrophiles du SiOCH.

5.I.3.  Composante ionique de la permittivité relative

Dans ce paragraphe, nous allons déterminer la composante ionique du SiOCH. Nous allons tout d’abord détailler la méthode d’obtention de la composante ionique de la permittivité relative du matériau à partir de son absorbance dans l’infrarouge. Dans cette gamme de fréquence, on mesure 
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 car la composante dipolaire est nulle.

Il faut tout d’abord mesurer la transmittance T(λ)  du matériau à l’aide du FTIR en mode transition  dans la gamme de 650 à 4000 cm-1. Nous mesurons le rapport des intensités incidentes I0(λ)  et transmises I(λ) du faisceau IR de longueur d’onde λ à travers le matériau. La loi de Beer-Lambert nous donne :
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Avec k(λ) le coefficient d’extinction à la longueur d’onde λ et z l’épaisseur de l’échantillon.

Nous pouvons en déduire l’absorbance A(λ) du matériau, illustrée par la Figure 5‑2, avec l’équation suivante :
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Figure 5‑2 : Absorbance du SiOCH avant gravure sur la gamme de mesure du FTIR de 650 à 4000 cm-1
On peut alors en déduire la relation entre le coefficient d’extinction k(λ) et l’absorbance (A) :
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A l’aide de la formule de Kramers Kronigs, il est possible de calculer l’indice de réfraction du matériau 
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 à partir de son coefficient d’extinction et de l’indice optique du matériau à 632 nm [213-215]. 
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La Figure 5‑3 illustre les indices de réfraction et le coefficient d’extinction du matériau SiOCH avant gravure.
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Figure 5‑3 : Indices optiques réel (n) et imaginaire (k) du matériau SiOCH avant gravure sur la gamme de mesure du FTIR de 650 à 4000 cm-1
A l’aide la formule générale on peut finalement calculer la partie réelle de la permittivité relative en fonction de la longueur d’onde :


[image: image326.wmf])²

(

)²

(

)

(

l

l

l

e

k

n

réel

-

=


La Figure 5‑4 présente la permittivité relative du matériau SiOCH avant gravure et après les différents traitements étudiés.
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Figure 5‑4 : Partie réelle de la permittivité relative du SiOCH avant gravure et après les traitements sur la gamme de mesure du FTIR de 650 à 4000 cm-1
On remarque que les traitements ne changent pas la permittivité relative dans la gamme de 650 à 4000 cm-1. En dessous de 650 cm-1, le silicium devient trop absorbant ce qui ne nous permet pas de connaitre la valeur vers laquelle tend la permittivité relative. En effet, la permittivité relative tend vers une valeur stable aux alentours de 1013 Hz (Figure 5‑1) ou inférieure  à 650 cm-1, où il serait possible de connaître précisément
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. Ainsi, d’après la Figure 5‑4, on peut supposer que 
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 tends environ vers 2 mais sans une grande précision.

Pour avoir une mesure plus précise il faudrait pouvoir travailler dans une gamme inférieure à 650 cm-1 et utiliser un substrat de germanium au lieu du silicium. En effet, le germanium, contrairement au silicium, n’absorbe pas les infrarouges dans la gamme 200 à 650 cm-1.

Cette estimation nous montre que 
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 tend vers 2 pour le SiOCH avant gravure et que cette valeur reste similaire après les différents traitements post gravure étudiés. On en déduit que la composante ionique est de l’ordre de 0,2 avant gravure et après les différents traitements.

5.I.4.  Composante dipolaire de la permittivité relative

Dans ce paragraphe, nous allons déterminer la valeur de la composante dipolaire du SiOCH. Nous allons tout d’abord faire un rappel théorique sur le modèle de Debye 

Le modèle du Debye appliqué aux milieux dilués précise que  la permittivité relative dépend de la température :
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Dans ce cas, seule la composante dipolaire de la permittivité dépend aussi de la température :
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Ainsi, en mesurant la constante diélectrique à 103 Hz, c'est-à-dire dans la gamme où 
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n’est pas nulle à différentes températures, on peut remonter à la composante dipolaire de la permittivité relative.

Pour mesurer la composante dipolaire, nous avons réalisé la mesure de la constante diélectrique à une fréquence de 103 Hz en fonction de la température de 20 à 150 °C. (Figure 5‑5). On peut alors modéliser la permittivité relative avec la formule :
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Cette formule représente le modèle Debye appliqué aux milieux dilués du paragraphe précédent en posant  
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Figure 5‑5 : Mesure de la constante diélectrique di SiOCH avant gravure à une fréquence de 103 Hz en fonction de la température

En ajustant la courbe avec cette formule, on obtient alors : 
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 et 
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. Ce qui nous permet de déduire :
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Le résultat de la modélisation montre qu’il nous manque des points expérimentaux à plus basse température pour obtenir un ajustement correct. Cependant ce résultat est intéressant car non seulement il nous permet de déterminer la composante dipolaire du SiOCH (
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) mais il confirme aussi la valeur de 
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. En effet l’ajustement de la courbe nous confirme que 
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 est proche de 2. 

Par contre, nous n’avons pas pu calculer les composantes dipolaires de la permittivité relative de la couche après les traitements (courbes non montrées ici). En effet, la couche modifiée en surface agit comme une capacité en série avec la couche de SiOCH non modifiée. Il est difficile d’ajuster correctement l’évolution de la constante diélectrique en fonction de la température avec ces deux capacités en série.

5.I.5.  Bilan sur les mesures des composantes de la permittivité relative 
Comme nous venons de le voir, nous avons pu estimer les différentes composantes de la permittivité du SiOCH (Tableau 5‑2). En effet des mesures optiques UV, infrarouge et électrique en fonction de la température ont permis d’obtenir respectivement les composantes électronique,  ionique et dipolaire de la permittivité relative.

Tableau 5‑2 : Composantes de la permittivité relative du SiOCH poreux

	
	Abréviation
	Valeur

	Composante électronique
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	0.74

	Composante ionique
	
[image: image346.wmf]i

e


	0.26

	Composante dipolaire
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	0.35

	Permittivité relative
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	2.35


Les valeurs des composantes de la permittivité relative du BD2.35 mesurées ici sont en accord avec celles trouvées par l’équipe du LETI qui a développé le matériau [117]. La constante diélectrique est bien mesurée 
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 à 20°C comme celle mesurée avec la goutte de mercure.

Nous avons vu que les différents traitements conduisent à une légère augmentation de la composante électronique (>0,05). Pour la composante ionique, la précision de la mesure ne permet pas de conclure.  Pour la composante dipolaire, il n’a a pas été possible de la mesurer. Par contre, il est connu que l’augmentation de la constante diélectrique est principalement dû à l’eau condensée dans les pores. Dans ces conditions, il apparaît raisonnable de dire que l’augmentation  de la constante diélectrique que nous observons après les différent traitements étudiés (>0,3) s’explique principalement par une augmentation de la composante dipolaire.
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Résumé

La miniaturisation des circuits intégrés permet à la fois d’augmenter les performances mais aussi de réduire leur coût. Cependant, cette réduction des dimensions provoque la prépondérance du temps de transit dans les interconnexions devant le temps de commutation des transistors. Ainsi, un matériau diélectrique de plus faible permittivité de type SiOCH poreux est intégré malgré une sensibilité plus élevée au plasma de gravure.  

Ce travail de recherche s’intéresse au développement de procédés plasmas in situ réalisés après la gravure de l’empreinte de la ligne métallique dans le diélectrique poreux. Ces traitements, utilisant des chimies réductrices, oxydantes et à base d’hydrocarbures, ont pour but de 1) limiter la croissance de résidus qui provoquent parfois des pertes de rendement dans le cas de l’utilisation d’un masque dur métallique et 2) limiter la diffusion de la barrière métallique en TaN/Ta. Cependant, ces traitements (NH3, O2, CH4, H2) ont été optimisés afin de ne pas augmenter la modification induite par l’étape de gravure seule.

La caractérisation de la modification induite dans le diélectrique situé sur le fond et les flancs des lignes par les plasmas a été effectuée notamment en développant des techniques de caractérisation spécifiques. Ainsi, l’ensemble des traitements plasma induisent tous une couche modifiée dans le matériau avec des caractéristiques différentes sur le fond et les flancs (composition de surface, épaisseur, perméation…). Le traitement à base de méthane limite la croissance de résidus sans modifier le diélectrique plus que l’étape de gravure. Ce procédé a été implémenté en production par l’entreprise STMicroélectronics.
Abstract

The decrease of the integrated circuits size lets to increase the performances and reduce the manufacture costs. However, this shrink causes the preponderance of interconnect delay compared to the transistor commutation time. Despite a high sensibility to plasma exposure, a porous SiOCH dielectric material with a lower k-value is implemented.


This work focuses on the development of in situ plasma treatments performed after the etching of the imprint of metallic line into the dielectric material. These treatments, based on reductive, oxidizing and hydrocarbon chemistries, aim to 1) limit the residues formation in the case of a metallic hard mask which can cause yield losses and 2) limit the diffusion of the metallic barrier into the dielectric material. However, these treatments (NH3, O2, CH4, H2) have been optimized so as to not increase the modification induced by the etching step.


The characterization of the dielectric material modification, induced by the treatments, at the bottom and the sidewalls of the trenches has been performed using new or optimized techniques. Thus, with all the plasma treatments, a modified layer is observed on both bottom and sidewalls of the trenches with different characteristics (thickness, permeation, surface composition…). The methane based plasma treatment limits the growth of metallic residues without increasing the modification induced by the etching step. This treatment has been implemented in production at STMicroelectronics.
Mots  clés:

Microélectronique, Technologie, Intégration, Plasma, Gravure, Low-k, Interconnexions, SiOCH poreux, Masque dur, XPS, XRR, FTIR, Ellipsométrie Porosimétrique, Scattérométrie, permittivité relative, masque dur, résidus, TiN
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