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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte général de I’étude

La place occupée dans notre environnement par les semi-conducteurs n’a cessé
de croitre depuis 1’élaboration du premier transistor bipolaire par John Bardeen,
William Shockley et Walter Brattain aux laboratoires Bell en 1948. De par leur en-
combrement réduit, leur faible consommation énergétique et leur grande robustesse,
les transistors ont tout d’abord remplacé progressivement les tubes électroniques ou
« lampes » dans 'amplification du signal. Ces lampes ne sont aujourd’hui guere
plus utilisées que dans les amplificateurs de guitare électrique et les systemes audio
de haute qualité, en raison de la dynamique et du son qu’elles permettent d’obtenir.

Une nouvelle étape majeure est atteinte en 1959, avec la fabrication du premier
transistor a effet de champ fonctionnel ou MOS-FET (Metal Oxyde Semiconductor
— Field Effect Transistor) par John Atalla et Dawon Kahng [1], toujours aux labora-
toires Bell. Cette architecture servira de base aux technologies développées durant
les décennies suivantes, avec le formidable essor de l'industrie de la microélectro-
nique.

L’amélioration continuelle des procédés de fabrication de transistors, entrainant
la miniaturisation des dimensions des différents composants électroniques, a permis
dans un premier lieu 1’élaboration par Jack Kilby de Texas Instruments du circuit
intégré, regroupant tous les composants d’un circuit électronique. L’étape suivante
fut I’élaboration du premier microprocesseur par Intel en 1971, réunissant sur un seul
circuit intégré tous les composants du processeur d’un ordinateur. Cette véritable
révolution a permis une amélioration considérable de la vitesse de fonctionnement
des processeurs, de la consommation énergétique, du cotit des dispositifs et de leur
fiabilité. Cette miniaturisation des composants a naturellement amené a une réduc-
tion de taille des calculateurs, et au développement des premiers micro-ordinateurs.
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La constante miniaturisation des dispositifs, permettant la réalisation de circuits
intégrés comprenant toujours plus de transistors a été théorisée par Gordon E. Moore
en 1965 [2]. La désormais célebre « loi de Moore » prédisait alors une augmentation
a cout constant de la complexité des circuits intégrés d'un facteur 2 chaque année.
Cette prédiction a été révisée en 1975, avec cette fois une augmentation du nombre
de transistors des microprocesseurs par puce de silicium double tous les deux ans [3].
Cette tendance s’est révélée exacte jusqu’au début des années 2000, comme le montre
la figure 1.1 représentant 1’évolution du nombre de transistors par puce au cours du
temps. Cette course a la miniaturisation des composants a néanmoins un cout, et
entraine une complexification constante des étapes de fabrication. Afin de garantir
une évolution coordonnée entre les différents acteurs de cette industrie (fabricants
de semi-conducteurs mais aussi fournisseurs d’équipements) et donc de suivre 1’évo-
lution prédite par la loi de Moore le plus longtemps possible, un groupe d’experts de
I'industrie des semi-conducteurs établit une feuille de route, 'ITRS (International
Technology Roadmap for semiconductors) établissant dans chaque domaine de la
fabrication des transistors des objectifs a atteindre pour les années a venir. La mi-
niaturisation est aujourd’hui arrivée a un niveau tel qu’il est de plus en plus difficile
d’atteindre ces objectifs. En effet, les technologies actuellement en développement
montrent des plus petites dimensions de 'ordre de seulement quelques nanometres,
et on se heurte donc a des effets physiques de plus en plus difficiles a surmonter.

Itanium 2 ’
® Transistors [x1000) (Dual-Core)
® Vitesse CPU (MHz) a
1000000 1 4 puissance (watts) = =
® Perf. horloge (ILP) -
-
100000 -
Pentium IV
-
10000
Pentium
am .

o
15870 1978 1980 1985 19%0 1995 2000 2008 2010 2018

FIGURE 1.1 — Loi de Moore - Evolution du nombre de transistors par puce au cours
du temps (source Intel).

En raison de cette augmentation des cotits de développement et pour rester com-
pétitifs, les fabricants de semi-conducteurs se voient donc dans I'obligation de mettre
en commun leurs dépenses de recherche et développement, notamment pour les
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étapes les plus en amont de la réalisation d’une nouvelle technologie. Ces constants
progres technologiques ont entrainé une évolution considérable des modes de vie, avec
la généralisation de I’électronique grand public, I'implantation des micro-ordinateurs
dans les foyers et aujourd’hui le développement d’objets nomades de type « smart-
phones » ou tablettes toujours plus efficaces. Ces équipements sont la face « émergée
» de l'iceberg que constituent les différents composants électroniques présents dans
notre environnement. On retrouve en effet aujourd’hui ces composants en nombre
croissant dans les habitations (alarmes incendie), les véhicules (capteurs de pres-
sion, ordinateurs de bord), les télécommunications ... . Une innovation majeure est
I’apparition des objets dits « connectés » tels que des bracelets, qui permettent de
recueillir et transmettre certaines données physiologiques du porteur, pour des ap-
plications notamment dans le domaine du sport ou de la médecine pour suivre ’état
de santé de patients.

S’il est vrai que les Etats-Unis ont longtemps dominé le secteur des semiconduc-
teurs, aussi bien au niveau des innovations technologiques que des ventes de produit,
avec des géants de l'industrie tels qu’Intel ou IBM, ce secteur est aujourd’hui mon-
dialisé, avec des acteurs basés partout dans le monde. La microélectronique s’est
notamment développée en France depuis le début des années 60 sous I'impulsion du
Commissariat a ’Energie Atomique (CEA), avec la fabrication d’un premier circuit
intégré en 1964 et la création du Laboratoire d’Electronique et de Technologies de
I'Information ou Leti en 1967 a Grenoble. De nombreuses avancées technologiques
ont ainsi été réalisées en France, telles que I'invention de la carte a puce en 1974, ou
le développement du procédé de fabrication des semi-conducteurs sur isolant (SOI)
Smart-Cut par le Leti en 1991.

Ces activités de recherche technologique sont menées de concert avec des in-
dustriels. De la fusion d'une de ces entreprises, Thomson Semiconducteurs, avec
I’entreprise italienne SGS naitra en 1987 I'entreprise SGS-Thomson, devenue ST-
Microelectronics en 1998. C’est dans ce contexte qu’est fondé le site de Crolles,
consacré aux activités de recherche et développement avancées aussi bien qu’a la
production, avec l'inauguration en 1992 de la salle blanche 200 mm. L’alliance de
STMicroelectronics avec Philips et Motorola au sein de la «Crolles 2 Alliance» pour
le développement des nouvelles technologies entraine la création d’une nouvelle salle
blanche sur le site de Crolles («Crolles 2 »), pouvant produire des puces sur des
substrats 300 mm.

Cette these se déroule donc dans I'environnement industriel et scientifique gre-
noblois, en collaboration entre STMicroelectronics, le Laboratoire des Technologies
de la Microélectronique (CNRS-LTM) et le CEA-Leti.



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

1.2 Intégration du dispositif

1.2.1 Le transistor MOS-FET

Le transistor a effet de champ a grille métal-oxyde ou MOS-FET est, depuis
le début des années 60, a la base de la technologie de fabrication des composants
en microélectronique. Son principe a été imaginé par Lillienfeld [4] au cours des
années 1920, mais le premier transistor fonctionnel ne sera pas réalisé avant 1958.
Contrairement au transistor bipolaire qui fait intervenir trous et électrons dans son
fonctionnement, le transistor MOS est basé sur le déplacement d’un seul type de
porteur de charge. Le principe du transistor a effet de champ est de moduler la
conductivité d'un « canal » situé entre des terminaux d’entrée (la source) et de
sortie (le drain) des électrons par I'application d’un champ électrique sur une grille.
Dans le cas de la technologie MOS, la grille métallique est isolée du substrat par un
diélectrique. Le schéma de principe de ce type de transistor est illustré en figure 1.2.

Ve
Vs Vb
T Oxyde de grille T
Source (n*) Canal Drain (n*)

Substrat (p)

FIGURE 1.2 — Schéma de principe du transistor MOS.

Le transistor MOS « conventionnel » est composé d’un substrat en silicium. La
source et le drain recoivent le méme type de dopage, différent de celui du substrat.
La grille métallique est quant a elle remplacée par du silicium polycristallin (ou poly-
Si). La grille est isolée du substrat par une couche diélectrique de SiOs, afin d’éviter
tout court-circuit. On distingue donc deux types de transistors, selon la nature du
dopage de la source et du drain. Lorsque ceux-ci sont dopés n ou p, on parle alors
respectivement de nMOS ou de pMOS. L’utilisation complémentaire de ces deux
types de transistor est a l'origine de la technologie CMOS (Complementary Metal
Oxide Semiconductor), qui est a la base des procédés de fabrication de composants
électroniques actuels.

Dans le cas d'un dispositif nMOS, le drain et la source sont dopés n et le canal
les reliant dopé p. Les porteurs de charge majoritaires dans le canal sont donc les
trous. En appliquant sur la grille une tension positive, on va donc appauvrir en trous
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la zone située a proximité de 'oxyde. Si cette tension Vg entre grille et substrat est
suffisamment élevée, on assiste alors a I'apparition d’une zone dite « d’inversion »
dans laquelle les trous sont minoritaires, permettant ainsi la conduction des électrons
entre source et drain. On appelle la tension nécessaire a appliquer pour atteindre ce
régime « tension de seuil », notée V;. Le transistor peut donc se trouver dans deux
états :

- Si Vs > V;, le courant passe entre source et drain, c¢’est le régime d’inversion,
le transistor est en état « ON ».

- Si Vgs < V4, les trous sont majoritaires et bloquent le transport des électrons,
le transistor est donc en état « OFF ».

Afin de guider le déplacement des électrons une polarisation positive est appli-
quée entre le drain et la source (Vp — Vg > 0).

Le dispositif de fonctionnement d’un transistor pMOS est identique a celui du
nMOS, mais les polarisations sont inversées, les porteurs majoritaires dans le canal
étant cette fois-ci les électrons. Ainsi, lorsque VGS > V;, la conduction est bloquée
et le transistor est en mode « OFF ».

1.2.2 Le remplacement nécessaire du SiO,

L’empilement Si/Si0y/Poly — Si constitutif du transistor MOS «traditionnel»
peut étre considéré comme un condensateur de capacité de capacité C :

- Si"’i (1.1)

C

Ou S représente la surface des électrodes en regard, gy la permittivité diélectrique
du vide, t I’épaisseur de l'isolant et x la permittivité relative.

La miniaturisation constante des dimensions des transistors, illustrée par la loi
de Moore, est représentée par I’évolution des nceuds technologiques. Ces nceuds sont
caractérisés par la taille du plus petit motif, soit selon les définitions la largeur de
la grille du transistor ou la demi-largeur des premieres interconnexions métalliques.
Ainsi, comme le montre ’équation 1.1, si I'on réduit les dimensions d’un transistor
et afin de conserver une capacité constante, il est nécessaire de diminuer d’autant
I’épaisseur de 'oxyde de grille. Cette réduction implique cependant différents phéno-
menes comme 'augmentation du courant de fuite par effet tunnel et la diminution
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de la tension V. Jusqu’au début des années 2000, cette diminution des différentes
dimensions a pu se faire sans changer la nature des matériaux constitutifs du tran-
sistor.

L’épaisseur de I'oxyde est devenue un parametre critique a partir du noeud 90 nm,
avec des épaisseurs de SiOy de 'ordre de 1,2 nm, entrainant des courants de fuite
de plus en plus importants [5] pouvant aller jusqu’a 1 A/V pour une tension de
1V, ce qui est largement supérieur aux spécifications notamment pour une basse
consommation. Le remplacement du Si0, par un nouveau matériau s’est alors avéré
nécessaire. Selon ’équation 1.1, on voit qu'une solution permettant de garder une
épaisseur de diélectrique «acceptable» (& capacité constante), et donc de limiter les
courants de fuite est d’augmenter la valeur x, et donc utiliser un matériau de plus
forte permittivité. Ces matériaux a forte constante diélectrique sont appelés «high-
k». La notion d’épaisseur d’oxyde équivalente ou EOT (Equivalent Oxide Thickness)
permet de mesurer le gain apporté par des matériaux high-k sur le SiO,, en donnant
pour une épaisseur de high-k donnée 'épaisseur de Si0y qu’il aurait fallu déposer
pour obtenir une méme valeur de capacité. L'EOT est définie de la fagon suivante :

EOT = 55102 4.\ (1.2)
Ehigh—k

La permittivité du Si0, étant de 3,9, pour un matériau high-k d’une permittivité
de 16 on aura alors une épaisseur déposée de 40 A, correspondant a une épaisseur
de SiO, de 10 A. Ces matériaux permettent donc a capacité constante de déposer
des couches plus épaisses que pour du SiOs, et ainsi limiter les courants de fuite par
effet tunnel.

L’introduction des matériaux de type high-k s’est faite par Intel en 2007 a partir
du nceud technologique 45 nm, et pour les autres acteurs du secteur a partir du
neeud 32 nm.

1.2.3 L’architecture High-K Metal Gate

Pour remplacer I'oxyde de silicium, le choix s’est porté sur des dié¢lectriques high-k
a base de hafnium, tels que le H fOy ou le H fSiON. Malheureusement, 'intégra-
tion de ce type de matériaux pose certains problemes au niveau de l'intégration du
dispositif, principalement avec la grille en poly-silicium. En effet, la faible qualité de
I'interface entre high-k et poly-Si entraine une diminution de la mobilité des porteurs
de charge, et une augmentation de la tension de seuil du transistor. Par ailleurs, la
présence de zones de déplétion dans le silicium polycristallin en régime d’inversion
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entraine 'apparition de capacités parasites, qui dégradent 'EOT de I’empilement.

Pour pallier ces inconvénients, il a donc été décidé de remplacer aussi le matériau
constituant la grille. Le choix s’est porté sur une grille métallique, ne possédant donc
pas de zone de déplétion en raison de la forte densité de porteurs dans les métaux.

Un des principaux criteres de choix du métal de grille a utiliser est la valeur de
son travail de sortie, c’est-a-dire la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et
celui du vide. Selon le type de transistor, il est nécessaire d’aligner le travail de sortie
du métal avec la bande de conduction (nMOS) ou de valence (pMOS) du substrat.
Pour le silicium, les valeurs de ces énergies sont de Ec = 4,01 eV et Ey = 5,13 eV.

Le choix s’est porté a STMicroelectronics sur 1'utilisation du TiN comme métal
de grille pour les nceuds technologiques 28 nm et inférieurs. En effet, la valeur du
travail de sortie de ce métal (4,65 eV) est intermédiaire entre les valeurs nécessaires
pour chaque type de transistor. Il est alors possible d'utiliser un méme métal de grille
pour les transistors nMOS et pMOS, réduisant ainsi les cotits de production. Cette
solution entraine néanmoins un inconvénient : avec un travail de sortie intermédiaire,
la tension de seuil aura une valeur élevée dans chacun des cas, or une tension de
seuil trop élevée augmente la consommation électrique du transistor.

Il devient donc nécessaire d’adapter la valeur du travail de sortie du TiN afin
de diminuer la tension de seuil (V;). Pour cela, on insére des additifs métalliques
dans le TiN, tels que le lanthane qui va permettre d’augmenter la valeur du travail
de sortie (pour les nMOS), ou 'aluminium qui va diminuer cette valeur (pMOS).
L’empilement obtenu, dans chacun des deux cas est symbolisé sur la figure 1.3.

NMOS PMOS

Al
TiN

FI1GURE 1.3 — Représentation schématique de I'empilement constitutif des transistors
n et pMOS pour le nceud technologique 28 nm.

La couche métallique déposée pour la fabrication des transistors n et p, bien
qu’a base de TiN, est donc de nature différente et il est nécessaire de retirer le métal
pMOS déposé dans les zones n préalablement au dépot du métal nMOS.

11
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Ce retrait de la grille métallique p se fait par gravure chimique par voie humide
en présence de résine. La gravure humide a en effet été préférée a la gravure plasma
pour cette étape en raison de son cout moindre et du plus faible endommagement
qu’elle apporte au substrat.

Dans le cadre de cette these, nous nous sommes donc intéressés a la structuration
par gravure humide du métal de grille pour le noeud technologique 28 nm.

12
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1.3 Problématique du patterning

Pour structurer 'empilement de matériaux constitutifs des transistors, on utilise
une approche dite « top-down » qui consiste a enchainer des étapes de lithographie
pour obtenir des motifs et de gravure humide ou seche pour transférer ces motifs
dans 'empilement.

Ce procédé consiste alors en plusieurs étapes :

- Dépot du matériau sur toute la surface du substrat.
- Recouvrement des zones a conserver du matériau par de la résine.

- Gravure humide ou plasma du matériau dans les zones non recouvertes par la
résine.

L’alternance de ces différentes étapes (figure 1.4) permet la structuration du ma-
tériau, et est a la base de I’élaboration des dispositifs réalisés en microélectronique.

Dépét Lithographie Gravure

FIGURE 1.4 — Etapes successives permettant la structuration de I'empilement pour
la réalisation des dispositifs en microélectronique.

1.3.1 Lithographie

La photolithographie regroupe la succession d’étapes permettant de recouvrir
certaines zones du substrat de blocs de résine. Cette technique est basée sur 'utilisa-
tion de polymeres sensibles a la lumiere, ou résines photosensibles, dont la solubilité
dans un bain de solution chimique nommée « développeur » va étre déterminée par
leur exposition a un rayonnement lumineux (définition de I'International Union of
Pure and Applied Chemistry). On distingue alors deux grandes familles de résines
photosensibles :

- Les résines positives, pour lesquelles la partie exposée a la lumiere devient so-
luble dans le développeur, la partie non-exposée restant en place.

13



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

- Les résines négatives, pour lesquelles 'exposition a la lumiere diminue forte-
ment la solubilité, la partie non-exposée étant retirée lors du développement.

Dans chaque cas, I'exposition de la résine aux photons entraine des modifications
dans sa composition chimique, ce qui donne une augmentation ou une diminution
de la solubilité dans un solvant. Lors de cette étude, les résines utilisées ont été des
résines positives de type 248 nm.

Concept

Les différentes étapes permettant le recouvrement sélectif de zones définies sur
un substrat par photolithographie sont détaillées en figure 1.5.

En premier lieu, I'étalement de la résine est réalisé uniformément sur toute la
plaque par centrifugation-évaporation. Le recuit post-dépot ou PAB (Post Apply
Bake) permet I’évaporation des solvants résiduels et la densification du film, et assure
donc une uniformité plaque a plaque des couches de résine. L’exposition a travers
un masque permet ensuite de transférer le motif a réaliser dans la résine. Enfin, le
développement permet de dissoudre la résine dans les zones de plus faible solubilité,
et ainsi d’obtenir la structure définitive du masque de résine.

Etalement par Recuit post

centrifugation dépét (PAB) el
) = m)
t 1t 1 1 ¢t _ e —
) ) ) ) ) -
g s Développement Gravure + retrait résine
Résine
Recuit post positive
exposition (PEB) y Tl =)
= .
ttttt N
% N RN R . — NN SN =)
' Résine
négative

F1GURE 1.5 — Succession d’étapes permettant la réalisation de motifs par lithogra-
phie et gravure.

Les conditions expérimentales appliquées pour ces différentes étapes sont dé-
taillées dans le chapitre 2.
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Résines a amplification chimique 248 nm

De nombreuses formulations de résines photosensibles ont été développées au fil
des évolutions technologiques en microélectronique, afin de définir des motifs de plus
en plus fins. La miniaturisation des dispositifs impose en effet la définition de zones
de dimensions de plus en plus étroites. Le phénomene de diffraction limitant la ré-
solution optique, un moyen d’augmenter cette résolution est de baisser la longueur
d’onde du rayonnement. On est ainsi passé d’insolations autour de 436 nm, a des lon-
gueurs d’ondes de 193 nm dans les dernieres générations de résines. Cette diminution
de la longueur d’onde, et notamment le passage d'une insolation en UV « proches »
(436 & 365 nm), a des UV « profonds » ( 248 nm et en-dessous) a notamment néces-
sité 'adaptation des résines. En effet, si on baisse la longueur d’onde d’exposition,
on augmente 1’énergie des photons et ainsi a dose d’insolation constante, moins de
photons sont disponibles pour induire les modifications chimiques.

Une solution a ce probleme a été apportée par le concept d’amplification chi-
mique. Dans ce cas, un photon n’engendre plus une modification, mais une série de
modifications dans la structure chimique de la résine, par génération d’un catalyseur.

Pour les résines positives a amplification chimique de type 248 nm telles que
celles utilisées dans cette étude, la dissolution du polymere par le développeur est
empéchée par la présence de groupements protectifs. Le composé photoactif de ces
résines est le photogénérateur d’acide ou PAG (Photoactive Generator). Ce groupe-
ment est présent sur la structure du polymere, en plus des groupements protectifs.
Lors de I'exposition, ce groupement génere un acide, dont l'action est de cataly-
ser la séparation des groupements protectifs de la chaine principale, comme illustré
sur la figure 1.6. Dans le cas des résines de type 248 nm, la chaine principale est
constituée de poly-hydroxystyrene. Un exemple de groupement protectif utilisé est
le tert-butoxycarbonyle ou t-BOC. De nombreux types de PAG peuvent étre utilisés,
comme par exemple les sels de sulfonium.

% — {5 — E +  COy o+ >: +  HT
0.0 0.0 oH
w1 NG
X F®
FIGURE 1.6 — Mécanisme d’amplification chimique d’une résine de type 248 nm.

Un traitement thermique appliqué apres exposition permet au PAG de diffuser
dans le polymere et de cliver un grand nombre de groupements protectifs, celui-

15



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

ci n’étant pas consommé par la réaction de clivage. Le recuit post-exposition ainsi
appliqué est nommé PEB (Post-Exposure Bake).

Apres exposition et PEB, les zones exposées se retrouvent donc déprotégées et
sont donc dissoutes dans le développeur alors que les zones non-exposées restent en
place, le PAG n’ayant pas été libéré.

Revétements anti-réflectifs

Avec la diminution constante des dimensions critiques, et ainsi des longueurs
d’ondes d’exposition sont apparus des phénomenes d’interférences dans la résine, en
raison notamment de la réflectivité supérieure de certains substrats a ces longueurs
d’onde. Ces effets d’interférence et notamment la formation d’ondes stationnaires,
accentués par la topographie du substrat sous-jacent a la résine, peuvent entrainer
de fortes variations de dimension critique [6]. Afin d’améliorer le contréle du CD lors
des étapes de lithographie, des revétements anti-réflectifs ou ARC (Anti-Reflective
Coatings) ont donc été développés afin d’éliminer les effets d’interférence créés lors
de I'exposition. Deux types de revétements anti-réflectifs peuvent alors etre utilisés,
selon la position du film par rapport a la résine :

- Si le film est situé au-dessus de la résine, on parle de TARC (Top Anti-Reflective
Coating). L’épaisseur de cette couche transparente est définie afin que la réflexion
interne dans la résine soit destructrice.

- Si le film est situé entre le substrat et la couche de résine, on parle de BARC
(Bottom ARC). Dans ce cas le but du film est d’absorber la majeure partie de la
lumiere pénétrant dans la résine lors de ’exposition, empéchant de fait la formation
d’interférences.

Plusieurs études [7,8] ont montré qu’en plus de leurs propriétés anti-réflectives,
les BARC permettaient par ailleurs d’améliorer I’adhérence des motifs de résine sur
certains matériaux, notamment ceux réputés comme peu adhérents.

A la différence des TARC, qui sont retirés en méme temps que la résine lors du
processus de développement, le retrait des BARC nécessite une étape de gravure
supplémentaire par gravure ionique réactive ou RIE (Reactive Ion Etch) [9]. Clest
pour s’affranchir de cette étape qu’ont été développés des BARC développables ou
dBARC, dotés comme la résine de groupements photoactifs et qui sont donc dis-
sous en méme temps que celle-ci dans le développeur apres exposition [9,10]. Un
inconvénient de ce type de matériaux peut en revanche étre 'apparition de résidus
organiques dans les zones ouvertes post développement . Une solution a ce phéno-
mene est I'utilisation de plasmas de nettoyage de type « descum » post lithographie
pour retirer ce type de résidus [11].
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1.3.2 Gravure

L’étape de lithographie ayant permis de définir sur la plaque les différents motifs,
I’étape suivante est la gravure du matériau dans les zones ouvertes (non recouvertes
de résine). Cette gravure peut se faire soit :

- Par action d’une solution acide ou basique sur le matériau en voie liquide, c’est
la gravure dite « humide ».

- Par action d'un plasma de gravure : c’est la gravure seche ou plasma.

Ces méthodes présentent chacune leurs avantages et inconvénients et sont toutes
deux utilisées lors des étapes de définition des différentes zones.

Propriétés de gravure

La gravure, qu’elle soit effectuée par un plasma ou une solution chimique peut
étre caractérisée selon plusieurs criteres :

- La vitesse de gravure : ce parametre désigne la quantité de matériau consom-
mée apres un temps d’exposition donné au traitement appliqué.

- La sélectivité : ce parametre représente la différence entre les vitesses de gra-
vure de matériaux de nature différente pendant le traitement. En considérant deux
matériaux A et B, une gravure sera considérée sélective par rapport au matériau
A si le rapport entre les vitesses de gravure de A et B est élevé. A D'inverse, si les
vitesses de gravure de ces deux matériaux sont proches on parlera de gravure peu
sélective (figure 1.7(a)).

- L’isotropie : ce parametre définit le caractere directionnel de la gravure. Dans
le cas de la gravure de motifs, cela se traduit par la vitesse de gravure latérale, et
donc la consommation du matériau A sous les motifs de matériau B. Dans le cas
d’une gravure anisotropique, la vitesse de gravure latérale est nulle, comme illustré
sur la figure 1.7(b).

- L’uniformité de la gravure, qui correspond a 1’écart type de I’épaisseur consom-
mée, que ce soit intra ou inter-plaques.

Idéalement, on cherche donc a réaliser une gravure la plus rapide et uniforme
possible, fortement sélective par rapport au matériau a graver et avec une faible
isotropie, pour limiter le phénomene de gravure sous les motifs ou « undercut ».
Il n’existe cependant pas de technique permettant de réunir tous ces parametres
simultanément, la gravure humide étant sélective mais isotrope, et la gravure seche
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Sélectif Anisotrope
Non sélectif Isotrope
) séléctivité ) isotropie

FIGURE 1.7 — Influence de la séléctivité (a) et de l'isotropie (b) d'une gravure sur la
forme des motifs.

anisotrope mais peu sélective. Il est donc nécessaire de sélectionner le type de gra-
vure & appliquer en fonction du contexte de I'étape (géométrie des motifs, matériaux
a graver. .. ).

Dans le cadre de cette these nous nous sommes intéressés a la gravure chimique
de matériaux, qui sera donc détaillée dans les paragraphes suivants.

Gravure humide

Historiquement, la gravure chimique en voie humide a été la premiere appliquée
pour la réalisation de circuits intégrés en microélectronique. Le matériau a graver
est mis en contact avec la solution de gravure, la durée d’exposition déterminant la
quantité de matériau retiré. Cette exposition du matériau au liquide peut se faire
soit par immersion des plaques dans un bain de chimie, soit par la délivrance de
la solution directement sur la plaque. Les différents procédés de gravures chimiques
sont développés avec plus de détails dans le chapitre 2.

Le principe de la gravure chimique consiste dans un premier temps a modifier la
surface du matériau afin de la rendre facilement soluble, puis a dissoudre le matériau
modifié dans un solvant, ’eau dans la grande majorité des cas. La répétition de ces
étapes d’activation et de dissolution au cours du traitement chimique entraine la
gravure du matériau sur une épaisseur déterminée par le temps de contact avec la
solution de gravure.

De nombreux parametres peuvent impacter la vitesse de gravure d’un matériau

par une solution. La concentration de chacun des solutés joue en premier lieu sur
la nature et la concentration des especes en solution, et donc sur la gravure. La
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température de la solution joue quant a elle sur la cinétique de la réaction de gravure.
D’autres facteurs peuvent impacter I’homogénéité de la gravure, comme le mode de
délivrance de la solution ou la durée de vie de la solution. On détaillera I'influence
de ces parametres dans le cas de la gravure SC1, utilisée lors de ces travaux.

Gravure par solution SC1

On se concentre dans ces travaux sur la gravure humide de films de TiN. On
utilise pour cela une solution de type SC1 (Standard Clean 1), parfois appelée
aussi APM (Ammonia Peroxide Mixture) composée d'un mélange d’ammoniaque
NH4OH, de peroxyde d’hydrogene H,O, et d’eau. Cette solution a été développée
par Kern et Puotinen [12], et était initialement destinée au nettoyage de surfaces
de silicium. Le nettoyage par voie chimique consiste a retirer des particules d’une
surface en cassant les liaisons qui les relient par gravure de la surface. Le nettoyage
se différencie de la gravure humide dans le sens qu’il n’est pas utilisé pour structurer
un matériau. Les équilibres de dissociation mis en jeu dans cette solution sont les
suivants :

H,0 <> H* + OH~ (1.5)

Dans le cas du nettoyage du Si par SC1, le processus consiste en une oxydation
continue de la surface de silicium, suivie par la gravure du Si0O, formé. L’oxydation
est due au peroxyde d’hydrogene, et a 'action des especes HyOy et HO, présentes
en solution. Les travaux de Verhaverbeke et al. [13] ont montré que cette oxydation
était due principalement a la présence de 'ion HO, . La réaction d’oxydation du
silicium est donc de la forme :

Si+2HO; < SiOy + 20H~ (1.6)

La concentration en ions HO, est plus importante dans les solutions de SC1 que
dans le peroxyde d’hydrogene « pur », en raison de la présence d’ammoniaque. En
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effet, celle-ci entraine une augmentation du pH de la solution et ainsi une concen-
tration plus importante des ions HO, en solution. La gravure du SO ainsi formé
est quant a elle engendrée par 1'action des ions OH ™.

SiOy +20H ™ + HySi07 (1.7)

En plus de son action permettant le nettoyage des surfaces de silicium, la solu-
tion de SC1 peut aussi étre utilisée pour la gravure chimique de différents matériaux,
comme certains types de Si0Oy le Ti ou le T@N. La vitesse de gravure de cette so-
lution est fortement dépendante de la nature du matériau a graver, comme l'ont
montré plusieurs études [14, 15]. La gravure du TiN se fait, comme dans le cas du
silicium, par un mécanisme d’oxydations et de gravures successives du matériau,
comme illustré par les équations 1.8 et 1.9 :

TiN + HO; + 4H,0 « TiO*" +30H + NH,OH (1.8)

TiO™ + HOy « [TiOT - HO, | (1.9)

Le TiN va ainsi étre en premier lieu oxydé par HO; et former du 750", qui va
par la suite réagir a nouveau avec l'espece oxydante pour former des complexes de
peroxy-titanate de type [TiO1" - HOZ|. Verhaverbeke et al. ont montré que malgré
leur plus faible concentration en solution, la formation de complexes avec HO; était
privilégiée a ceux formés avec HyOs.

Ainsi le ratio entre NH,OH et H,0Oy dans la solution, qui modifie le pH de la
solution impacte fortement la quantité d’ions HO, en solution et donc la vitesse de
gravure, ce qu’ont montré plusieurs études [13,15,16].

On a par ailleurs un fort impact de la température de la solution sur la vitesse
de gravure. En effet, on aura avec 'augmentation de la température de maniere pa-
rallele un effet du a I’énergie d’activation de la réaction de gravure, qui va accroitre
la vitesse de gravure, et un effet du a la diminution de la concentration d’espéces
HQO; en solution, qui va faire décroitre la vitesse. Bien que les deux effets doivent
étre pris en compte, le parametre di a ’énergie d’activation de la réaction est pré-
pondérant et on observe donc une augmentation de la vitesse de gravure du TiN
avec la température de la solution de SC1.
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Les effets a la fois du pH et de la température de la solution doivent par ailleurs
étre pris en compte en ce qui concerne la sélectivité de la gravure. Richard et al. [15]
ont notamment montré dans le cas de la gravure du TiN en présence de Cu une gra-
vure tres sélective a un pH inférieur a 10, mais pour des valeurs de pH supérieures la
vitesse de gravure du Cu augmente brutalement, faisant ainsi décroitre la sélectivité
globale de la gravure TiN / Cu. L’augmentation de température de la solution peut
elle aussi entrainer une diminution de la sélectivité, comme par exemple dans le cas
des gravures de TiN en présence de SiOy ou de T'iSiy [13].

Enfin, dans le cas de gravures en bain de chimie, la durée de vie du bain de SC1
est un facteur primordial, et on constate une forte diminution de la vitesse de gravure
dans les heures suivant la préparation de la solution, en raison de la décomposition
des especes et de I’évaporation [16].

1.3.3 Problématique de la gravure humide

Comme spécifié en partie 1.2.3, on s’intéresse a la gravure de la tricouche TiN
/ Al / TiN pour la structuration des transistors pMOS. Cet empilement métallique
est déposé sur un film de HfSiON. L’utilisation d’une solution de SC1 est tout a fait
adaptée, la gravure TiN / HfSiON en présence de SC1 étant extrémement sélective.
Des études de vitesses de gravure du HfSION par SC1 n’ont en effet pas permis de
détecter de diminution de ’épaisseur de ce matériau.

Néanmoins, de nombreux problemes ont été rencontrés au cours du développe-
ment de ce procédé de gravure en présence de résine photosensible, en raison de
I’apparition de phénomenes de décollement des motifs de résine durant la gravure
avant retrait complet du TiN.

Des solutions ont été trouvées au niveau du procédé de fabrication afin d’éviter
ces décollements, mais les mécanismes d’adhésion des motifs de résine lors d’une
gravure humide restent tres peu connus.

Les travaux de cette these se concentrent donc sur cette étape de gravure humide
du métal de grille pour le nceud technologique 28 nm. L’objectif est d’obtenir une
meilleure compréhension des mécanismes en jeu, et donc pouvoir continuer a adap-
ter des procédés de gravure chimique pour les nouvelles technologies développées a
STMicroelectronics.
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1.4 Point critique de ’adhérence des résines

Ces travaux de theses sont basés sur I’'étude des phénomenes de décollement des
motifs de résine lors d’étapes de gravure chimique. On détaillera donc dans cette
partie les théories de ’adhésion entre matériaux, pour ensuite se pencher sur le cas
particulier de I’adhésion en milieu aqueux réactif.

L’adhésion correspond a l’ensemble des phénomenes physico-chimiques qui se
produisent en mettant en contact intime deux matériaux. Ce terme se démarque de
I’adhérence, qui représente la force nécessaire a la séparation de ces deux matériaux.

1.4.1 Théories de ’adhésion entre matériaux

[’adhésion entre deux matériaux résulte d’'un grand nombre de phénomenes phy-
siques et chimiques, et ne peut étre résumée en une seule théorie. Ainsi, de nombreux
modeles ont été développés afin de définir au mieux ces phénomenes, et 'impact des
différents facteurs [17-20].

Ancrage mécanique

Une des premieres théories de I'adhésion fut développée par McBain et Hopkins
en 1925. Ce modele est basé sur I’ancrage mécanique entre un adhésif et un substrat :
I’adhésion se fait alors par la solidification d’un polymere a 1’état liquide dans les
pores d'un matériau. Cette théorie, bien que toujours valide dans certains cas, ne
peut cependant pas décrire les phénomenes qui se forment entre des surfaces extre-
mement lisses, ce qui est notamment le cas de la plupart des surfaces étudiées en
microélectronique.

Théorie électrique

La seconde théorie développée pour décrire I’adhésion entre deux couches a été la
théorie électrique, énoncée par Deryaguin et al. en 1948. Cette théorie est basée sur
le transfert d’électrons entre deux matériaux ayant des structures électroniques dif-
férentes. L’interface adhésif / substrat est alors assimilée a un condensateur plan, et
le travail d’adhésion serait donc fortement lié aux interactions électrostatiques entre
les deux surfaces. La séparation des deux surfaces entraine donc une augmentation
de potentiel, qui aboutit a une décharge au moment de la séparation. L’énergie né-
cessaire pour séparer les deux surfaces (G.) est alors liée a la valeur de ce potentiel
de décharge (V,), selon I’équation suivante :

. h&?d 8Vd

o=ty (1.10)
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Avec h la distance de décharge et ¢4 la constante diélectrique. Cette théorie est
néanmoins aujourd’hui remise en cause, et la contribution de la composante électro-
statique dans le travail global d’adhésion est souvent considérée comme négligeable.

Théorie thermodynamique

La théorie thermodynamique, proposée par Sharpe et Schonhorn [21], est a ce
jour I'approche la plus utilisée pour décrire ’adhésion entre deux matériaux. Selon
ce modele, I'adhésion se fait principalement par les liaisons intermoléculaires éta-
blies a l'interface, ce qui nécessite un excellent contact a l'interface entre les deux
surfaces. L’adhésion est alors principalement le fait des liaisons « faibles » telles que
celles de type Van der Waals, dont 1'énergie est inférieure & 50 kJ.mol~!. 1l est alors
possible de relier 'intensité de ces forces interfaciales a des grandeurs thermodyna-
miques telles que la tension superficielle (ou énergie de surface), qui correspond &
I'exces d’énergie libre des atomes ou molécules de surface, ceux-ci étant en interac-
tion avec moins d’atomes voisins que ceux situés dans le volume du matériau. Dans
ce cas et en ne considérant pas les interactions « fortes » (métalliques, ioniques ou co-
valentes), on peut alors décomposer la tension superficielle selon deux composantes :

v =78 + 7§ (1.11)

L représente les composantes dispersives de 1'énergie de surface, c’est-a-dire les
liaisons de type London entre molécules non polaires. 74 correspond quant & elle &
la composante non-dispersive ou polaire de ’énergie de surface, et rassemble les in-
teractions de type dipdle-dipole (Keesom), dipdle-dipole induit (Debye), hydrogenes
et acido-basiques.

La détermination de la tension superficielle d’une surface, ainsi que de l'inten-
sité des composantes dispersive et non-dispersive s’effectue par mesures d’angles de
contact d'une goutte de liquide (1.8). En effet, la forme de la goutte de liquide est
influencée par les tensions superficielles entre :

- Solide et liquide (vsr.)
- Solide et vapeur (ysy)

- Liquide et vapeur (yzv)

La relation entre ces parametres et ’angle de contact est exprimée par la relation
de Young :
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Ysr +yLv cos —ysy =0 (1.12)

Tie

¥sG 9 T

F1GURE 1.8 — Représentation schématique du contact entre une goutte de liquide et
une surface solide, avec les composantes de tension superficielle entre phases solide,
liquide et gazeuse.

Par ailleurs, la valeur d’énergie réversible d’adhésion est donnée par la relation
de Dupré :

Wsr = vsL +vYLv — VsL (1.13)

En combinant ces équations, on obtient alors la relation de Young-Dupré :

WSL :’}/Lv(l—FCOSQ) (114)

A partir de cette expression, plusieurs modeles ont été développés afin de déter-
miner les composantes polaires et dispersives de ’énergie de surface, par le dépot de
gouttes de liquides différents aux propriétés connues sur la surface.

Liaison chimique

Contrairement a la théorie thermodynamique, pour laquelle I’adhésion est prin-
cipalement due aux liaisons « faibles » de type Van der Waals, cette théorie se base
sur une adhésion dépendant de la formation de liaisons dite « fortes » ioniques ou
covalentes, dont les énergies sont comprises entre 100 et 1000 kJ.mol~'. Il est & noter
que les distances d’interactions entre atomes sont tres faibles pour ce type de liaisons
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(comprises en général entre 0,1 et 0,3 nm), inférieures a celles des liaisons Van der
Waals : un contact intime entre les matériaux est donc nécessaire pour assurer la
présence de ce type de liaisons.

L’amélioration de I'adhérence entre un matériau inorganique et un polymere peut
notamment se faire par l'utilisation d’ « agents de couplage » [22]. Ces molécules,
généralement des silanes, vont jouer un role d’intermédiaire en réagissant avec chacun
des matériaux et formant des liaisons fortes, améliorant ainsi I’adhérence.

Effets acide/base

Cette théorie a été proposée par Fowkes et al. [23] et consideére 'adhésion comme
étant majoritairement due aux interactions entre un acide et une base, soit un don-
neur et un accepteur de proton selon Bronsted ou un accepteur et un donneur de
doublet électronique selon Lewis.

Il est possible de déterminer le caractere acide ou basique d’un oxyde par mesure
du point de charge nulle ou PZC (Point of Zero Charge) de ce matériau. Le PZC
correspond au pH de la solution aqueuse dans laquelle le potentiel électrique du
solide est neutre. Les oxydes comportent en leur surface des groupements hydroxyls
M-OH (M = Métal), capables de générer des interactions acide/base. En mettant ce
type de surfaces avec une solution aqueuse, on obtiendra alors :

- Si pH < PZC, la surface va acquérir une charge positive, avec la réaction basique
de type :

M —OH+ H" —s MOH; (1.15)

- Si pH > PZC, la surface va acquérir une charge négative, avec la réaction acide
de type :

M —OH — MO~ + H* (1.16)

Ainsi une surface telle que celle de Si0,, possédant une PZC tres bas autour de 2
possedera une charge négative quel que soit le pH de la solution. Par ailleurs, pour les
métaux plus la charge du cation métallique est grande, plus I’échange électronique de
la molécule M-OH est déplacé vers le métal et les groupes de surface se comportent
donc en acides d’autant plus forts. Cela se retrouve au niveau de la valeur de PZC
les oxydes de valence faible auront un PZC élevé (12,5 pour le MgO de valence
+I1 [24]), alors que ceux de valence plus élevée auront un PZC sensiblement plus
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faible (-0,7 pour le T'ayO5 de valence +V [25]). Dans le cas du TiOs, des valeurs de
PZC ont été répertoriées entre 3,9 et 8,2, selon les conditions expérimentales [26].

Les différences d’acidité entre surface et polymere jouent ensuite un role impor-
tant pour 'adhésion entre ces deux matériaux. Comme le rapporte McCafferty [27],
I’adhésion d’un polymere acide est la plus importante sur la surface la plus basique,
et inversement pour un polymere basique et une surface acide.

1.4.2 Adhérence des résines en milieu liquide

Afin de mesurer I’adhérence entre deux surfaces, de nombreux types de tests ont
été développés, tels que ceux de flexion 3 et 4 points, de pelage, de « cloquage »,
ou d’indentation. La technique de mesure d’adhérence par effondrement de motifs a
I’aide d’une pointe AFM a par ailleurs été utilisée dans de nombreuses études pour
évaluer I’adhérence de structures de faibles dimensions pour la microélectronique, et
en particulier des lignes de résine [28-30]. Ces tests ne sont cependant pas adaptés
aux problématiques d’adhérence de motifs en milieu humide. En effet, ils ne prennent
en compte que la composante « mécanique » de ’adhésion, mais pas les problemes de
diffusion des especes a 1’état liquide a I'interface entre matériaux, directement par les
bords des motifs ou par pénétration depuis la surface de la résine. Ces phénomenes,
représentés sur la figure 1.9 ont une part tres importante dans les problématiques
d’adhérence en milieu aqueux, comme présenté ci-apres.

Infiltration des espéces chimiques de
gravure dans la résine

Solutions de gravure

Résine
photosensible
Matériau Matériau .

Résine Résine
-

Matériau

(a) Diffusion "latérale” par les bords  (b) Diffusion "verticale” dans la
des motifs de résine. résine a partir de sa surface.

F1GURE 1.9 — Différents types de diffusion des especes chimiques jusqu’a l'interface
résine / matériau.

Promotion d’adhérence avec HMDS

Les problématiques de perte d’adhérence et de décollement des résines sont appa-
rues des le développement des procédés de photolithographie en microélectronique.
Des la fin des années 60, des solutions ont ainsi été recherchées pour limiter ces
phénomenes de décollement lors d’étapes dites « humides », ¢’est-a-dire lors du dé-
veloppement des résines ou de gravures chimiques. Ces études se sont concentrées
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sur la dégradation de l'interface résine / matériau par les bords des motifs, comme
illustré en figure 1.10 Une des principales solutions trouvées a ce probleme a été d’ap-
pliquer un traitement en phase vapeur sur la surface de SiO, préalablement a 1’étape
de lithographie, afin d’y greffer des groupements « promoteurs d’adhérence ». Les
solutions de gravure étant composées de molécules polaires, on cherche alors a greffer
des groupements apolaires en surface du matériau a recouvrir, dont le role est d’em-
pécher I'attaque des liaisons interfaciales SiOs / résine par ces solutions. Plusieurs
types de molécules, principalement des organosilanes, ont été étudiées afin de limiter
les phénomenes de décollement des résines lors d’étapes de gravures chimiques, telles
que la trimethylsilyldiethylamine (TMSDEA), ou I'hexaméthyldisilazane (HMDS).
C’est 'usage de cette derniere molécule (HMDS), dont 'utilisation a été proposée
par Collins et al. en 1968 [31] qui s’est majoritairement imposé dans l'industrie de
la microélectronique.

Photoresist|

attractive interaction penetration

Substrate

FIGURE 1.10 — Modele proposé par Yanazawa [32] de 'adhérence pour les systéemes
résine / substrat / liquide.

Le mécanisme de greffage de groupements trimethylsilyl (TMS) en surface de
substrats de SiOy a été étudié en détail a 'aide de considérations de mécanique
quantique par Gun’Ko et al. [33]. Il en résulte que la réaction de greffage du TMS
est constituée de deux étapes, représentées sur la figure 1.11. La premiere étape est
la réaction de la molécule d’HMDS avec un groupement silanol Si-OH de surface,
formant alors un groupement triméthylsilyl et un intermédiaire réactionnel de type
triméthylaminosilane. Cet intermédiaire va par la suite réagir avec un autre silanol
de surface situé a proximité du premier, et former un groupement TMS et du N Hs.
La forte réactivité de la surface de SiO, s’explique par la forte acidité des silanols
de surface, et le caractere basique de ’azote dans 'HMDS.

Le greffage des groupements TMS est donc fortement lié a la terminaison de
surface du matériau sur lequel est effectué le traitement HMDS, selon que 1'on a ou
non la présence de groupes hydroxyls en surface. Dans le cas de 'oyxde de silicium,
ces groupements sont naturellement présents en surface a température ambiante, un
traitement thermique au-dela de 200°C entrainant la deshydroxylation du matériau
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et la formation de liaisons Si-O-Si.

+ . +NH,
HC ./ N\ ~CHs "\ _CH:
_Si S'\ CH, Si CH,
Hee ™ | | eemy HC | CH * | Nen HiC_ | CHs HC | CHs
CHs  CHs T,. CH, \sl;i T.
" e i i I i
[si Si | = [si Si | = [si Si |

FI1GURE 1.11 — Modele de greffage en 2 étapes de la molécule de HMDS sur surface
de SZO2

L’utilisation du terme « promoteur d’adhérence », bien que généralisée dans
I'industrie, n’est cependant pas révélatrice de ’action de ce type de traitements sur
les interactions entre résine et matériau. En effet, comme I'ont montré plusieurs
études [32,34, 35], 'adhérence entre résine et matériau mesurée « a sec », c¢’est-a-
dire sans la présence d'un développeur ou d’une solution de gravure n’est en rien
améliorée par 'action ’HMDS, mais au contraire diminuée. Ceci est notamment di
au fait que I'adhérence des résines est principalement due a la formation de ponts
hydrogenes entre le polymere et les groupements hydroxyls en surface du matériau.
Si ces groupements sont remplacés par des triméthylsilyls, les liaisons hydrogene ne
peuvent plus se former et ne subsistent que les interactions de type Van der Waals,
entrainant de ce fait une diminution de ’adhérence « mécanique » caractérisée par
une tres faible énergie de surface. Il est donc nécessaire d’adapter les conditions de
traitement HMDS de la surface afin d’obtenir une couverture suffisante de la sur-
face en triméthylsilyl pour repousser les liquides polaires, mais pas trop importante
(«overpriming») au risque de diminuer 'adhérence entre résine et matériau comme
décrit par Michielsen et al. [36]. Ceci confirme 'action qu’a ce traitement sur la
répulsion des especes chimiques de développement ou de gravure.

Des tests d’adhérence des résines sur surfaces de Si0Oy en milieu liquide ont par
ailleurs montré I'impact majeur des dimensions des motifs de résine sur leur dé-
collement : Yanazawa [32] a notamment montré que le nombre de motifs de résine
décollés en milieu aqueux par l'action d’un traitement ultrason diminuait fortement
avec 'augmentation de la surface de ces motifs, accréditant 'hypothese d’un décol-
lement du a une pénétration de liquide par I'interface entre résine et substrat, et
non par diffusion a travers la résine.

Bien que I'amélioration de I’adhérence des résines ait principalement été effectuée
a 'aide de traitements tels que ’'HMDS, I'impact d’autres facteurs a été étudié.
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Kawai et al. [37] ont par exemple montré que le stress interne a la résine, causé
par le solvant résiduel ou la pénétration d’une solution alcaline de TMAH dans la
résine entrainait une diminution de ’adhérence des motifs de résine, ceci étant expli-
qué par une pénétration accrue des especes de gravure a 'interface résine / substrat
par les bords des motifs. Une autre étude [38] montre que le stress thermique généré
dans la résine apres irradiation aux UV entrainait la aussi une pénétration plus im-
portante des chimies de gravure par les bords des motifs, et ainsi une moins bonne
adhérence.

1.4.3 Diffusion dans la résine

Avec la diminution constante des épaisseurs de résine utilisées, il devient néces-
saire d’évaluer I'influence de la diffusion « verticale » de la solution de gravure a
travers I'épaisseur de résine (figure 1.9(b)), et déterminer si cette diffusion serait de
nature a atteindre l'interface résine / matériau et endommager les liaisons interfa-
ciales. Sont définis ci-apres les différents modes de diffusion de molécules dans un
polymere, et les facteurs influencant cette diffusion.

Modes de diffusion

La diffusion d’especes dans un matériau est décrite par deux modeles distincts,
représentés en figure 1.12 :

- La diffusion par les pores : selon ce modele, le transport de matiere a travers un
matériau se fait a travers les espaces vides ou « pores » contenus dans ce matériau,

sous l'action d’un flux convectif (gradient de pression).

- La diffusion en solution : dans ce cas, les perméants sont dissous dans la mem-
brane et diffusent selon un gradient de concentration.

O

SN S

O

(a) Diffusion par les pores (b) Diffusion en solution

hY

FIGURE 1.12 — Représentation schématique des différents modes de diffusion [39].

29



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

La validité de chacun de ces modeles dépend principalement du volume des pores
présents dans le matériau traversé. Si le diametre des pores est élevé, on aura alors
un modele de diffusion par les pores, alors que si celui-ci est trop faible il y aura
diffusion en solution. La transition entre les deux modeles se fait pour un diametre
de pore compris entre 5 et 10 A [39).

Les polymeres considérés lors de cette étude se trouvent dans le second cas, et
on considere donc le modele de diffusion en solution. Le transport est alors régi dans
la plupart des cas par la loi de Fick (on parle alors de diffusion fickienne), mais
peut dans certains cas suivre d’autres modeles. Les différents modeles peuvent étre
représentés a partir de I’équation de prise de masse par un film polymérique :

M,

kt" 1.17
T (117)

M, et M., représentent respectivement la masse de pénétrant dans le matériau a
un instant t et a 1’équilibre, k est une constante dépendant du coefficient de diffusion
et de I'épaisseur du film et n définit le type de diffusion :

- Sin = 0,5 la diffusion est fickienne (cas I) : la vitesse de diffusion s’effectue a
une vitesse beaucoup plus faible que la relaxation de la matrice polymérique.

- Sin =1 la sorption se fait de maniere linéaire, on parle alors de cas II. La vi-
tesse de diffusion est alors rapide par rapport au processus de relaxation du polymere.

- 51 0,5 > n > 1 la diffusion est considérée comme « anormale ». Dans ce cas les
vitesses de diffusion et de relaxation sont comparables.

La diffusion fickienne (considérée dans cette étude) est donnée par la premiere
loi de Fick :

J,=-D% (1.18)

Ou J correspond au flux diffusif de la molécule pénétrante, C a sa concentra-
tion et D au coefficient de diffusion, selon une direction x. Le transfert de matiere
est lié a la concentration de diffusant, qui dépend de la position des molécules de ce
diffusant dans le polymere en fonction du temps. La seconde loi de Fick s’écrit alors :
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2
0¢_pt (1.19)
ot ox?

En plus du coefficient de diffusion, on considere par ailleurs le coefficient de
perméabilité (P), qui correspond au volume de liquide passant a travers une unité
d’aire du polymere d’épaisseur donnée par unité de temps. Ce coefficient se définit

par rapport a la solubilité (S) du pénétrant dans le matériau, et on a ainsi :

P=D-S (1.20)

Il est donc nécessaire de considérer a la fois la cinétique de diffusion des molécules
(la solution de gravure) dans le matériau (la résine), mais aussi leur sorption dans
le polymere.

Facteurs influencant la diffusion dans un polymere

Dans le cas du transport d'un pénétrant (liquide ou gazeux) dans un polymere,
de nombreux facteurs doivent étre pris en compte :

- La nature du polymere : elle influence notamment le degré de mobilité des
chaines de polymere, et donc la diffusion. Ainsi, la température de transition vi-
treuse du polymere a un fort impact sur le transport des molécules : plus cette
température est faible, plus la mobilité des chaines est importante et donc plus élevé
est le coefficient de diffusion [40].

- La nature du pénétrant, et notamment la taille et la forme des molécules qui le
constituent. Ainsi plus la taille des molécules pénétrant le polymere est importante,
plus la diffusivité est faible. Par ailleurs, a volume égal les molécules aux formes les
plus allongées auront tendance a diffuser plus rapidement que celles ayant une forme
sphérique.

- Nature et degré de réticulation. La diffusivité des especes diminue avec le degré
de réticulation. Par ailleurs a degré de réticulation équivalent, la nature des liaisons
inter-chaines peut influencer la diffusion, comme observé par Unnikrishnan et al. [41]
avec la comparaison de l'impact de liaisons carbonées ou sulfurées sur la diffusion
dans le polymere.

- L’ajout de plastifiants. Celui-ci entraine une plus grande mobilité des chaines
de polymeres et donc généralement un coefficient de diffusion plus important.

Il est donc nécessaire de considérer tous ces parametres pour étudier la diffusion
d’especes telles que les molécules des solutions de gravure chimique a travers les
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films de résines photosensibles.
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1.5 Objectifs de la these

La réduction continue des dimensions en microélectronique prédite par les lois de
Moore entraine une évolution technologique toujours plus importante, dont I'avan-
cement est encadré par les recommandations de 'ITRS. Ce dimensionnement de
plus en plus fin, atteignant aujourd’hui des dimensions proches de celles des couches
atomiques, entraine I'apparition d’effets physiques de plus en plus importants et
contraignants. Il a ainsi été nécessaire a partir du début des années 2000 de repenser
I’architecture des transistors, et de remplacer le matériau « historique » de cette
industrie, 'oxyde de silicium, par de nouveaux matériaux afin de pouvoir conti-
nuer a diminuer les dimensions des transistors. Tous ces changements apportent de
nouvelles problématiques, au niveau notamment d’étapes qui, si elles n’étaient pas
critiques au niveau des technologies précédentes le deviennent au niveau des noeuds
technologiques les plus avancés.

Au niveau de la gravure humide en présence de résine, cette évolution se traduit
par plusieurs phénomenes. Tout d’abord, ’application d’une étape de lithographie
sur des matériaux autres que le SiO,, avec des propriétés de surface différentes peut
entrainer des différences au niveau des propriétés interfaciales. Il est notamment
nécessaire d’étudier I'influence des traitements de promotion d’adhérence tels que
I’THMDS, développés initialement pour le SiOs, sur ce type de surfaces. Par ailleurs,
les films de résines étant de plus en plus minces, il devient alors nécessaire de s’in-
terroger sur le role de la pénétration des especes chimiques de gravure a l'intérieur
de la résine. Il est en effet possible que cette diffusion entraine une dégradation de
la surface du matériau « a protéger » lors de la gravure.

L’objectif de cette these est donc d’étudier au niveau de 1’étape de gravure hu-
mide du TiN par une solution SC1, ou les problématiques d’adhérence sont recon-
nues comme critiques, les différents facteurs entrant en jeu au niveau de I’adhérence
des motifs de résine lors d'une gravure humide, et de déterminer quels sont les
mécanismes ayant lieu. En effet, ces problématiques sont tres peu traitées dans la
littérature, et les études existantes sont la plupart du temps consacrées au SiO-,
et aux traitements utilisés pour améliorer son adhérence avec les résines (HMDS
notamment). Un autre objectif est de développer des méthodes de caractérisation
innovantes permettant ’analyse de ces différents phénomenes.

La composition ainsi que les techniques et conditions d’élaboration des échan-
tillons étudiés sont présentées dans le chapitre 2. Les principales techniques d’ana-
lyses utilisées durant cette these, ainsi que leur principe de mesure y sont par ailleurs
exposées.

Le chapitre 3 présente en premier lieu une étude des phénomenes de décollement
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et de dégradation au niveau des motifs de résines lors de gravures humides, ainsi que
leur répartition. Il rassemble par ailleurs les études menées au niveau de différents
parametres (contamination, liaisons surfaciques, état d’oxydation ...) de la surface,
ayant pour but de déterminer quels facteurs sont les plus & méme d’impacter ’adhé-
rence des résines.

A partir des résultats obtenus au chapitre précédent, le chapitre 4 rassemble les
études menées sur différents parametres du procédé, afin de voir leur influence sur
I’adhérence des résines et ainsi améliorer celle-ci. Ce chapitre se concentre notam-
ment sur les effets de décollement des motifs et d’évolution de la surface au cours
du temps.

Le chapitre 5 est quant a lui consacré aux phénomenes de diffusion des especes
chimiques de gravure a l'intérieur du film de résine lors de la gravure. On s’attache
ici dans un premier lieu a évaluer 'effet de cette diffusion sur l'intégrité du sub-
strat au cours du traitement chimique, et a déterminer les mécanismes mis en jeu.
La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a ’étude de la cinétique de diffu-
sion de ces especes dans la résine, et notamment au développement d'un dispositif
expérimental permettant cette mesure.
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Elaboration et caractérisation des
échantillons

2.1 Elaboration des échantillons

Cette partie détaille les différentes étapes et procédés de fabrication nécessaires
a I’élaboration des structures-tests utilisées lors de cette étude.

L’étude se concentre sur l'adhérence des motifs de résine sur le substrat TiN
utilisé pour la réalisation de la grille métallique du transistor. Les étapes détaillées
ci-dessous correspondent donc aux étapes de fabrication et de délimitation de cette
grille, a savoir :

- le dépot du diélectrique de grille HESION

- le dépot de la grille métallique TiN

- ’étape de lithographie nécessaire a la détermination des zones « ouvertes » et
« fermées »

- la gravure chimique du TiN

La figure 2.1 représente I'empilement High-K Metal Gate sur lequel se centre cette
étude. Tous les échantillons ont été réalisés avec les mémes conditions de procédés
sur des plaquettes de silicium de 300 mm de diametre dans les équipements de la
salle blanche du site STMicroelectronics de Crolles.

2.1.1 Dépodt du High-K : HfSiON

Dans le cadre de I’élaboration de cette grille, le TiN est déposé sur un matériau
a haute permittivité électrique ou High-K : le HfSiON. Le dépot de cette couche se
fait par épitaxie en phase vapeur ou CVD. Le principe de cette technique est de faire
croitre une couche mince solide sur un substrat a partir de réactifs gazeux nommeés
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Résine KrF ~ 200 nm

dBARC ~ 50 nm

TiN25A

- AlZA
i TIN 10 A
HfSION

FI1GURE 2.1 — Composition des différentes couches de I'empilement de grille High-K
Metal Gate utilisé pour la préparation des échantillons

précurseurs. Ces précurseurs sont amenés sur le substrat par I'intermédiaire d’un gaz
vecteur puis réagissent avec celui-ci pour former la couche de matériau a déposer.
Les sous-produits de réaction sont eux évacués par le gaz vecteur.

Dans le cas du HfSiION déposé lors de cette étude, les précurseurs sont orga-
nométalliques, on parle donc de MO-CVD (Metalorganic Chemical Vapor Deposi-
tion) [42]. Ces précurseurs sont pour la source de silicium du tetrakis-dimethylamino-
silane ou 4DMAS et pour celle de hafnium du tetrakis-diethylamino-hafnium ou
TDEAH, le gaz vecteur étant le Ny. 'O, est utilisé comme source d’oxygene. La
plaque est chauffée a une température de 600°C, et la pression dans la chambre est
de 6,66.1072 Pa. L’épaisseur finale de la couche déposée est de 16 A. Ce dépot se
fait sur un équipement de type Applied Materials Centura.

Le dépot de cette couche, qui n’intervient pas directement dans la problématique
d’adhésion, est néanmoins nécessaire pour la préparation des échantillons. En effet,
le HESiION agit comme une couche d’arrét a la gravure du TiN en n’étant pas gravé
par la solution SC1. Le HfSiON est donc déposé sur les plaques afin de permettre
d’effectuer de nouveaux dépots métalliques post gravure du TiN, et ainsi réutiliser
les plaques pour plusieurs séries d’expériences.

2.1.2 Dépot de la grille métallique : TiN

L’ensemble des couches de TiN (ou a base de TiN) étudiées ont été déposées par
dépot en voie physique [43] (Physical Vapor Deposition : PVD) en mode radiofré-
quence (RF).
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Principe du dépét par RF-PVD

A la différence des dépots chimiques en phase vapeur (Chemical Vapor Deposi-
tion : CVD), basés sur la réaction de précurseurs en phase vapeur avec le substrat, les
dépots par PVD sont réalisés par des procédés purement physiques. Une vapeur du
matériau a déposer est créée a partir d’une source solide appelée cible, puis conden-
sée a la surface du substrat. Un des principaux avantages de la PVD par rapport
a la CVD vient des températures de procédés bien moins élevées qu’en CVD, ou
elles peuvent atteindre 1000°C (contrairement aux dépots PVD qui peuvent se faire
a température ambiante).

Les techniques de PVD se différencient entre elles par la facon dont la vapeur
métallique est créée a partir de la cible. Lors de I’évaporation, cette vapeur est créée
par traitement thermique de la cible alors que pour la pulvérisation, c¢’est un effet
mécanique (« bombardement » de la cible) qui permet sa formation. L’ablation de
la cible peut se faire par ailleurs par un traitement laser ou par la formation d’'un
arc cathodique.

Les dépots de cette étude sont réalisés par pulvérisation cathodique. Dans ce cas,
les atomes de la cible sont arrachés par le bombardement d’ions issus d’un plasma.
L’établissement du plasma est effectué par I'application sous atmosphere inerte ra-
réfiée (d’argon par exemple) d’une différence de potentiel entre une cathode, la cible
du matériau a déposer et une anode formée par les parois du réacteur reliées a la
masse. La décharge ainsi créée provoque 'accélération des électrons et permet d’io-
niser le gaz, formant ainsi un plasma froid. Sous I'effet du champ électrique, les ions
ArT sont accélérés vers la cathode (la cible), avec laquelle ils rentrent en collision
et en éjectent des atomes. Ce sont ces atomes éjectés apres bombardement de la
cible qui sont redéposés sur le substrat et forment le film. La figure 2.2 illustre cette
technique de dépot.

Un des inconvénients majeurs de cette technique est la faible vitesse de dépot,
due a une ionisation insuffisante des atomes d’Ar. Pour remédier a ce probleme, un
dispositif de type magnétron est appliqué. Ce dispositif est constitué d’un aimant en
rotation au-dessus de la cible : on crée alors un champ magnétique, dont les lignes
de champ vont « piéger » les électrons secondaires a proximité de la cible, et ainsi
augmenter fortement le taux d’ionisation des atomes d’Ar dans cette zone. Ce phé-
nomene permet a la fois d’augmenter la vitesse de dépot et d’utiliser des tensions de
travail plus faibles.

Afin de réduire au maximum I’endommagement des films déposés et d’éviter les
phénomenes d’accumulation de charges, il est possible d’appliquer a la cible une
tension alternative a l'aide d'un générateur radiofréquence. On parle alors de RF-
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FIGURE 2.2 — Principe du dépot de couches minces métalliques en voie physique par
pulvérisation cathodique.

PVD. L’application de cette tension permet une oscillation des électrons au voisinage
des électrodes, et donc un entretien de l'ionisation du gaz. Ce phénomene permet
de travailler a des tensions et pressions inférieures a celles nécessaires dans le cas
du mode continu (DC), et donc de réduire I'énergie des électrons. En travaillant
avec des électrons moins énergétiques, on diminue les risques de dégradation du
matériau. Par ailleurs, ’application de cette décharge radiofréquence permet d’éviter
I’accumulation de charges sur la cathode dans le cas d’isolants, en compensant ’exces
de charges positives en surface. Il est ainsi possible en utilisant cette technique de
déposer tous les types de matériaux.

Dépot du TiN en atmosphere réactive

Le dépot de TiN se fait en utilisant la pulvérisation cathodique en atmosphere
réactive. Pour cette technique, le matériau de la cible est différent de celui déposé
et un gaz réactif est introduit dans la chambre de dépot. Une fraction de ce gaz va
réagir avec la surface de la cible pour former le matériau souhaité, qui sera alors
pulvérisé sous l'effet du bombardement des ions Ar*. La cible est ainsi composée de
Ti pur, avec injection de Ny durant le dépot. Cette injection d’azote est graduelle
au cours du dépot : les premieres couches atomiques sont ainsi composées de Ti
pur, puis le débit de Ny est progressivement augmenté. On a donc un gradient de
concentration d’azote sur les premiers angstroms du dépot de TiN. Afin de conserver
les mémes conditions de dépot d’'une plaque a I'autre, la cible est dénitrurée a 'aide
d’un plasma d’Ar avant chaque dépot. L’intérét de cette technique est qu’elle permet
d’ajuster la quantité d’azote du TiN, quantité dont dépend la valeur du travail de
sortie du matériau.
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Comme illustré dans le chapitre 1, de I'aluminium est intégré dans la couche
de TiN afin de réduire la tension de seuil (V;) du pMOS. On réalise alors a un
empilement TiN / Al / TiN en effectuant un dépot d’Al entre deux dépots de TiN
dans des chambres distinctes de la méme plateforme. L’Al est alors déposé par RF-
PVD en atmosphere inerte.

Conditions de dépot

Les dépots sont effectués dans la salle blanche de STMicroelectronics sur une
plateforme Applied Materials Endura. Ils sont réalisés a température ambiante, sous
une pression durant le procédé de 3 mTorr (4,0.107! Pa). Lors du dépot en at-
mosphere réactive, le débit d’Ar est de 20 sccm (unité valant 1 cm?/min dans des
conditions standard de température et de pression), et celui de Ny de 45 scem.

Pour cette étude, les épaisseurs de TiN déposées sont comprises entre 35 et 150 A.
L’empilement TiN / Al / TiN est composé d'une premiere couche de 10 A de TiN,
sur laquelle est déposée environ 2,2 A d’Al, puis une couche finale de 25 A de TiN.

2.1.3 Lithographie

Lors de cette étude, ’élaboration des motifs de résine est réalisée par des procé-
dés de lithographie de type 248 nm.

Préalablement au dépot a proprement parler, un prétraitement est appliqué a la
surface a recouvrir afin de favoriser 'adhérence des polymeres lithographiques. Ce
traitement consiste en un dépot en phase vapeur de molécules d’Hexaméthyldisila-
zane (HMDS) d’une durée de 50 s a une température de 150°C.

Les polymeres utilisés comme couche active en lithographie sont déposés par la
méthode de centrifugation-évaporation, plus connue sous 'appellation de spin coa-
ting. Cette technique consiste a distribuer au centre d’un wafer en rotation axiale
une solution contenant le polymere a déposer, jusqu’a évaporation du solvant. La
force centrifuge générée par la rotation a plusieurs milliers de tours par minute en-
traine un étalement uniforme de la résine sur toute la plaque (figure 2.3). L’épaisseur
finale de film déposée dépend directement de la vitesse de rotation de la plaque :
plus celle-ci est rapide, plus le film est fin et inversement.

Etalement

L’étalement par centrifugation des polymeres lithographiques est accompagné
par la présence de résine en extréeme bord, sur la tranche voire méme dans certains
cas en face arriere des plaques. Afin d’éviter une contamination due a l'effritement
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de ces résidus et leur contact avec les supports de plaques dans les différents équipe-
ments, il est nécessaire de les retirer avec une étape dite de «Edge Bead Removal»
(EBR). Ce retrait se fait en deux temps : tout d’abord lors de ’étalement de résine,
un premier détourage chimique est effectué en extréme bord de plaque sur 2 mm a
I’aide d’un solvant. Dans un deuxieme temps, le bord de plaque est insolé séparé-
ment apres le soft bake, et le résidu retiré durant I’étape de développement.

résine Force centrifuge “edge bead”

\ <« \

FIGURE 2.3 — Principe de la technique d’étalement de résine par centrifugation /
évaporation et formation d’'un dépot en bord de plaque ou "edge bead”

Pour les échantillons utilisés lors de cette étude, on dépose en premier une couche
anti-réflective développable ou dBARC (developable Bottom Anti-Reflecting Coa-
ting), qui permet notamment une meilleure adhérence de la résine 248 nm. la chaine
principale de ce polymere est constituée de poly-hydroxystyréne, avec du lactate
d’éthyle pour solvant. Un recuit de 60 s a 190°C est ensuite appliqué au dBARC,
dont I’épaisseur finale est alors de 50 nm. Ce recuit entraine une perte de masse du
polymere d’environ 4% attribuée a ’évaporation du solvant, et permet une réticu-
lation de celui-ci.

La résine 248 nm est ensuite étalée et suivie d'un recuit (« soft bake ») de
60 s a 100°C. Son épaisseur est alors de 215 nm. Comme pour le dBARC, la chaine
principale est constituée de poly-hydroxystyrene, avec pour solvant une solution
comprenant du lactate d’éthyle, de 'acétate de 2-méthoxy-1-méthyléthyle et du 1-
méthoxy-2-propanol. Les différents traitements thermiques de la résine sont effectués
a des températures inférieures a sa température de transition vitreuse, située autour

de 160°C.

Exposition et développement

Apres étalement de la résine, les plaques sont ensuite dirigées vers un scanner,
dans lequel les motifs sont exposés.

40



2.1. ELABORATION DES ECHANTILLONS

Pour la lithographie de type 248 nm, l'illumination est produite en appliquant
une haute tension dans un mélange gazeux de krypton et fluor. La décharge va
entrainer des réactions dans le gaz menant a 1’émission de lumiere a une longueur
d’onde de 248 nm. On parle alors d'un laser a excimere de type KrF.

L’exposition se fait par l'intermédiaire d’un « stepper » : une lentille est placée
entre le masque de lithographie et la plaque afin de réduire I'image du masque sur la
plaque. On n’expose alors qu'une partie de la plaque a la fois, puis cette opération
est répétée afin d’insoler toute la plaque. Cette technique permet de diminuer la
complexité des masques, qui ne représentent qu'une partie des motifs de la plaque,
et d’avoir des dimensions supérieures a celles de I'image projetée (typiquement un
rapport 1 : 4), ce qui permet notamment de diminuer fortement l'impact des éven-
tuels défauts dus au masque. Ce mode d’exposition, dit « step-and-repeat » a été
amélioré avec le mode dit de « step-and-scan », pour lequel une seule partie du
réticule est exposée. L’exposition complete du champ se fait en déplacant simulta-
nément le masque et la plaque, en prenant en compte le facteur de réduction N de la
lentille (pour N = 4, le masque sera déplacé 4 fois plus rapidement que la plaque). Ce
mode permet de diminuer les dimensions du champ et donc celles de la lentille. On
peut ainsi exposer des largeurs de champ plus importantes pour un cotit moindre.
Une illustration de ces deux procédures est donnée sur la figure 2.4. Dans le cas
présent, I’exposition se fait en mode step-and-scan, avec une dose d’exposition de 27
mJ/em?. Le taux d’ouverture d’un masque correspond au ratio entre la surface occu-
pée par les zones ouvertes (non recouvertes de résine au final) sur la surface totale de
la plaque. Pour le masque utilisé lors de cette étude, le taux d’ouverture est de 49 %.

Un recuit post exposition ou PEB (Post Exposure Bake) de 60 s a 190°C est en-
suite appliqué a la couche de résine afin de définir les solubilités des zones exposées
ou non.

Le développement se fait par injection durant 60 s d’hydroxyde de tétraméthy-
lammonium (TMAH) & 2,38 % sur la plaque.

L’élaboration d’échantillons « pleine plaque », ou la résine recouvre ’ensemble
de la plaque a été nécessaire. Dans ce cas, une exposition minimale de 3 m.J/cm? a
été appliquée dans les zones exposées, puis la plaque passée au développeur. Cette
faible exposition est insuffisante pour développer les zones insolées, et est proche de
la dose parasite recue en conditions réelles par les zones non-insolées. Cette exposi-
tion ainsi que le passage au développeur permettent de se rapprocher au maximum
des conditions réelles de procédés.

Finalement, un plasma de Ny (100 sccm de Ny pendant 20 s & 40°C) est appliqué
sur la plaque afin d’éliminer les résidus de polymeres dans les zones ouvertes. Ce
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FIGURE 2.4 — Description des procédures d’exposition “step-and-repeat”(a) et "step-
and-scan” (b) [44].

plasma grave aussi légerement la couche de résine, ce qui fait que 1’épaisseur du stack
dBARC / résine en sortie de cette étape de gravure est de l'ordre de 200 nm. Ce
plasma est par ailleurs utilisé pour certaines expériences détaillées par la suite, du
fait de 'oxydation qu’il entraine sur les surfaces de TiN.

2.1.4 Etapes de gravure chimique

Les étapes de nettoyage et de gravure humide sont présentes tout au long de la
chaine de fabrication des transistors. Elles relevent donc un role crucial, et en plus
des questions d’efficacité du nettoyage, des parametres tels que la durée de procédé
ou le cotit de produits chimiques par plaques sont primordiaux.

On distingue trois « familles » principales d’équipements de gravure humide,
représentés sur la figure 2.5 :

- Les équipements de gravure multi-plaquettes en bain de chimie « wet bench »
(figure 2.5(a)) : les plaques sont placées sur un support puis immergées successive-
ment dans un bain de gravure pour une durée définie, puis dans un bac de ringage
rempli d’eau. Le séchage par centrifugation est ensuite effectué dans un autre com-
partiment de I’équipement. Un des avantages de cette technique est le traitement
simultané de nombreuses plaques, qui permet d’une part une grande rapidité de pro-
cédé par plaque, ainsi qu’un cott en produits chimiques réduit, du a la possibilité de
réutiliser le bain. Son principal défaut provient du risque de contamination croisée
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entre plaques durant le bain.

- Les équipements de gravure multi-plaquettes de type « batch spray » (figure
2.5(b)) : les plaques sont fixées sur un support autour d’'un axe de rotation. Au
cours du traitement, un flux d’azote permet d’atomiser les solutions chimiques, qui
sont dispensées sous forme de spray sur les plaques en rotation autour de I’axe. Cette
technique permet une meilleure flexibilité dans le choix des solutions chimiques, tout
en conservant le traitement de plusieurs plaques en simultané. Ses inconvénients
viennent de temps de traitement relativement longs et de problemes d’uniformité du
nettoyage.

- Les équipements de gravure mono-plaquette « single-wafer tools » (figure
2.5(c)) : les plaques sont placées sur un axe en rotation et traitées individuellement
par injection de la solution chimique en face avant ou arriere. Ces équipements per-
mettent une grande reproductibilité due au traitement individuel de chaque plaque,
une consommation en eau fortement réduite par rapport aux bains de chimie et ils
permettent de s’affranchir des éventuelles contaminations croisées inter-plaques.

Avec la diminution constante des dimensions, 'efficacité et I'uniformité des étapes
de nettoyage est de plus en plus critique et les équipements de gravure humide
monoplaque remplacent progressivement les bains de chimie. Toutes les étapes de
nettoyage et de gravure chimique ont été réalisées sur une plateforme de nettoyage
monoplaque DaiNippon Screen 300 mm de type SU3100. Cet équipement permet
des traitements en face avant et arriere des plaques en rotation.

Afin d’éviter toute contamination métallique dans les équipements, un nettoyage
de la face arriere des plaques est systématiquement effectué apres 'étape de dépot
du TiN. Une buse positionnée sous le wafer injecte alors successivement des solutions
de HF, SC1 et HCI. L’utilisation d'une « shield plate », représentée schématique-
ment sur la figure 2.6, permet d’éviter toute dégradation de la face avant durant le
traitement. La shield plate est un disque équipé en son centre d’une buse d’injection
de gaz placé en rotation juste au-dessus de la face avant de la plaque a une distance
de 5 mm. Durant le traitement chimique, un flux de Ny est injecté par la shield
plate pour éviter tout retour en face avant des solutions délivrées en face arriere. Il
est par ailleurs possible d’injecter des solutions en face avant par I'intermédiaire de
cette shield plate.

La gravure chimique a proprement parler est quant a elle réalisée sur la face
avant, a ’aide d’une buse d’injection. Cette buse peut étre située soit directement
au-dessus de la plaque pour une distribution normale du liquide, soit décalée pour
une distribution angulaire. L’injection est généralement faite au centre de la plaque
en rotation, mais peut aussi se faire a une position décalée sur le rayon. Il est par
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(a) Equipement de gravure multi-plaquettes  (b) Equipement de gravure multi-plaquettes
en bain de chimie "wet bench” "batch spray”

(¢) Equipement de gravure mono-plaquette a
dispense centrale de chimie

F1GURE 2.5 — Différents types d’équipements de gravure chimique

ailleurs possible d’effectuer une distribution dynamique du liquide avec un balayage
du bras d’injection au-dessus de la plaque. Dans le cas présent, ’'injection de
chimie se fait de maniére normale a la plaque, avec un bras en position
centrale statique.

Pour l'injection de la chimie de gravure SC1, la préparation de la solution se fait
a l’aide d’'un systéme de type DDI (Dynamic Direct Injection). Ce systéme permet
d’effectuer le mélange entre réactifs avant chaque traitement chimique aux concen-
trations et débits souhaités, offrant ainsi une grande modulabilité du ratio entre
chaque espece chimique dans la solution. Il est alors possible d’alterner des traite-
ments chimiques avec des solutions de méme nature mais de concentration différente
sans avoir a changer de bain de chimie.
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FI1GURE 2.6 — Distribution de solution chimique en face arriere sur un équipement
de gravure monoplaquette en présence d'une "shield plate”.

Le processus de gravure chimique se fait en 3 étapes :

- injection de la solution de gravure sur plaque en rotation

- ringage de la plaque

- séchage par centrifugation a vitesse de rotation élevée de la plaque

Une solution a base de SC1 concentré est utilisée pour la majeure partie des
gravures réalisées au cours de cette étude. Les conditions expérimentales sont les
suivantes :

- Rapport 1/4/27 des volumes des especes N HyOH | HyOo / H50O respectivement
- Débit de la solution de SC1 : 0,79 L/min de maniere centrale

- Rotation de la plaque durant Iinjection : 1000 tours/min

- Solution a température ambiante

Une étape de rincage a l'eau dé-ionisée de la plaquette est nécessaire, apres ap-
plication de la gravure chimique :

- Débit de 'eau dé-ionisée : 2,0 L/min de maniére centrale
- Rotation de la plaque durant l'injection : 1000 tours/min pendant 34 s puis

300 tours/min durant 20 s

Enfin, un séchage par centrifugation est appliqué a la plaquette, avec une rotation
de la plaquette ainsi que de la shield plate a 2500 tours/min durant 20 s.
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2.2 Techniques de caractérisation

L’étude et la compréhension de I’ensemble des phénomenes influencant la dégra-
dation et la perte d’adhérence des motifs de résine lors de gravure humide nécessitent
I’emploi de nombreuses techniques d’analyse.

Il est premierement nécessaire de caractériser 'impact des chimies de gravure
sur la morphologie des échantillons, que ce soit au niveau du décollement des motifs
de résine mais aussi de la nature des interfaces, notamment du TiN. Cette étude
nécessite I’emploi de techniques d’analyses physiques telles que la microscopie op-
tique ou la microscopie a force atomique. Les techniques de microscopie électronique
se sont révélées peu adaptées a notre étude, en raison des dimensions latérales trop
importantes des structures étudiées (plusieurs microns) et de 'endommagement créé
sur les motifs de résine par le faisceau d’électrons.

Cette étude morphologique est suivie par une caractérisation de la nature chi-
mique des matériaux et de son évolution au cours du procédé, afin de comprendre
les mécanismes de dégradation. Cette étude chimique porte a la fois sur la composi-
tion des polymeres de gravure, de la surface de TiN et de l'interface entre ces deux
couches. Pour cela, 'utilisation de techniques variées basées sur l'interaction rayon-
nement X / matiere (XPS, XRR, XRF) ou la spectroscopie de masse (ToF-SIMS) a
été nécessaire.

Enfin, il est nécessaire d’évaluer la pénétration des especes de gravure a l'intérieur
des motifs de résine, afin de déterminer les parametres permettant d’agir sur cette
diffusion, et ainsi éviter 'endommagement des surfaces protégées par la résine. Le
choix a été fait d’utiliser la spectroscopie infrarouge, dont le dispositif a été adapté
a 1’étude de la pénétration de liquide dans des polymeres couchés directement sur
des plaques de Si.

2.2.1 Caractérisation morphologique des interfaces et sur-
faces

Caractérisation optique de la dégradation des résines

L’application d’un traitement de gravure chimique sur des motifs de résine en-
traine deux phénomenes distincts : arrachage de motifs de petite taille (lignes no-
tamment), plus connu sous le nom de lift-off, et 'apparition de « marques » dans
les motifs plus étendus.

Les techniques traditionnelles de mesure d’adhérence telles que les tests de flexion
4 points [45] ne se sont pas révélées adaptées pour la caractérisation des motifs uti-
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lisés lors de cette étude. Ce type de test est basé sur la mesure de la vitesse de
libération de ’énergie lors de la propagation de fissures, induites par la flexion du
substrat apres indentation préalable du matériau et permet de remonter a une valeur
d’énergie d’adhésion. Dans le cas présent, la forte adhérence de la couche de résine
ainsi que sa tres faible épaisseur n’ont pas permis de créer de zone de fracture entre
résine et matériau, et donc de quantifier le caractere adhésif.

Ainsi, le choix est fait d’effectuer une analyse qualitative de ’adhérence des motifs
de résine par inspection optique post gravure chimique. Cette technique est basée sur
I'utilisation d’un systeme optique de lentilles afin d’agrandir 'image de 1’échantillon
observé. L’inspection se fait sur les plaques 300 mm, avec une illumination par
réflexion de I’échantillon. En plus d'une inspection de surface des structures, un des
principaux avantages de cette technique est de pouvoir faire varier la profondeur de
champ, et donc étudier les surfaces situées en-dessous de couches fines transparentes
a la lumiere, comme I'empilement de dBARC et résine considéré dans cette étude.

Le protocole expérimental consiste a effectuer sur les substrats dont on veut éva-
luer la tenue des motifs a la gravure et/ou la dégradation de la résine un traitement
chimique post lithographie. Le traitement est poussé jusqu’a occasionner un décol-
lement des premiers motifs de résine (début du lift-off). Le méme traitement est
ensuite effectué sur des échantillons de référence dont le comportement a la gravure
est connu, et on peut ainsi évaluer comparativement I’adhérence en fonction de pa-
rametres tels que la nature du substrat, ’application de traitements de surface ou
les conditions de procédé en lithographie.

Des zones de référence regroupant des motifs de taille et facteur d’aspect diffé-
rents sont choisies afin de permettre une comparaison inter-plaques. Ces zones (figure
2.7), situées au niveau des lignes de coupe entre différents champs de la plaque, sont
présentes a différentes positions sur la plaque. On peut ainsi étudier les effets bord /
centre de plaque sur la dégradation des motifs de résine. On y distingue notamment :

- des "carrés” de SRAM (structure 1) constitués d'un réseau de fines lignes de
230 nm de largeur espacées d’un écart variant entre 286 et 318 nm

- des zones ouvertes sans résine (structure 2)

- des zones non exposées recouvertes de résine (structure 3)

- des réseaux de lignes (structure 4) de 720 nm de largeur espacées entre elles de
720 nm

L’apparition de marques au niveau des zones étendues de résine est quant a elle
étudiée sur des échantillons « pleine plaque », pour lesquels la résine n’est pas in-
solée. Il est ainsi possible de s’affranchir d’éventuels effets de bords de motifs.

L’utilisation d’un logiciel de traitement d’image permet alors d’effectuer un cal-
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FIGURE 2.7 — Zones de référence utilisées pour la caractérisation optique de ’adhé-
rence de différents types de motifs de résine.

cul du nombre et de la taille moyenne des motifs observés, et d’obtenir la proportion
de résine recouverte par ces structures, et ce en n’importe quelle position sur la
plaque.

L’équipement de microscopie utilisé est de type Zeiss Axiospect 300, permettant
I’analyse macroscopique et microscopique des plaques, a des grossissements allant
de x5 a x50.

Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) est une mé-
thode de caractérisation des propriétés physiques des surfaces en champ proche, dont
'utilisation s’est généralisée depuis son développement dans les années 80 [46]. Cette
technique est basée sur la mesure des interactions entre une pointe se déplagant au-
dessus d'un échantillon et la surface de cet échantillon.

La pointe est fixée a 'extrémité d’un micro-levier flexible nommé « cantilever »,
dont 'arriere est doté d’une surface métallisée réfléchissante. La mesure de la force
exercée entre la pointe et I’échantillon se fait en envoyant un rayon laser sur la face
arriere du cantilever : le rayon est alors réfléchi sur la surface métallisée et dirigé
vers une diode photoélectrique segmentée. A partir de la variation de la position du
signal sur la photodiode, on peut remonter a la déflection du cantilever et ainsi a la
valeur de la force entre pointe et échantillon (voir figure 2.8).

L’image de la surface est obtenue en déplagant la pointe au-dessus de ’échan-
tillon a I'aide d’un tube piézoélectrique sur lequel est fixé le cantilever. L’acquisition

peut se faire suivant différents modes de mesure, dont les trois principaux sont :

- Le mode « contact » : dans ce cas, ce sont les forces dites « répulsives » qui
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FIGURE 2.8 — Montage standard de microscopie a force atomique

sont analysées et la pointe « touche » donc la surface. L’analyse peut se faire a
hauteur de pointe constante ou a force constante. A hauteur constante, la position
de la pointe est maintenue constante, et on mesure alors la déflection du cantilever
pour analyser la surface. Ce mode permet des vitesses de scan élevées mais entraine
des risques d’endommagement de la pointe ou de la surface en cas de variations
trop importantes de la rugosité de I’échantillon. A force constante, on maintient la
force atomique entre la pointe et ’échantillon constante en ajustant la position de
la pointe avec la topographie de 1’échantillon a I'aide d’une boucle de retour. Ce
mode permet de minimiser les risques d’endommagement mais nécessite une vitesse
de scan beaucoup plus lente qu’a hauteur constante.

- Le mode « tapping » : ce mode consiste a faire osciller le cantilever pres de sa
fréquence de résonance. Loin de I’échantillon, le cantilever est assimilé a un oscilla-
teur harmonique, mais lorsque 1’on rapproche la pointe de I’échantillon a la limite
de la zone de contact, les forces répulsives entre la pointe et la surface entrainent
des variations de 'amplitude d’oscillation. Ces variations d’amplitude permettent
de remonter a la topographie de la surface. En mode tapping, la pointe ne fait qu’ef-
fleurer la zone de contact de 1’échantillon, on parle alors de contact intermittent
et les risques d’endommagement de ’échantillon sont bien plus faibles qu’en mode
contact. Il est ainsi possible d’effectuer des mesures sur des matériaux « souples »
tels que les polymeres ou les échantillons biologiques.

- Le mode « non contact » ou résonnant : le cantilever est ici éloigné de la zone
de contact et mis en oscillation a sa fréquence de résonance avec une amplitude fixée.
L’interaction entre la pointe et la surface modifie alors légerement la fréquence d’os-
cillation, permettant une cartographie de la surface. Il est aussi possible d’effectuer
cette mesure a fréquence constante, en mesurant les variations de 'amplitude d’os-
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cillation du cantilever. Cette technique est non-destructive, mais est lente et offre
moins de résolution que les modes « contact » et « tapping ».

Force . : E "
1 contact intermittent Force répulsive

i

Contact| |

Distance
(écart entre pointe et échantillon)

>

.Non-contact

U

Force attractive

F1GURE 2.9 — Courbe d’interaction entre la pointe et I’échantillon pour un potentiel
de type Lennard-Jones et principaux modes de I’AFM

La figure 2.9 détaille I’évolution du potentiel entre pointe et échantillon en fonc-
tion de leur écart, ainsi que la zone de prédominance de chacun des modes de mesure
détaillés précédemment. De nombreux autres modes peuvent étre adaptés a cette
technique, en changeant notamment la nature de la pointe. Ils permettent la mesure
de propriétés des matériaux telles que le potentiel de surface, le champ magnétique,
les forces de frottement ou d’adhésion entre molécules.

Les mesures ont été réalisées principalement sur un équipement de type Bruker
FastScan, en mode tapping (nécessaire pour les analyses sur résine). Cet équipement
permet notamment 'analyse d’échantillons de grande taille avec des zones d’analyse
allant jusqu’a 100 x 100 pum. Cette spécificité est particulierement intéressante dans
notre cas, ou les structures étudiées ont de grandes dimensions allant jusqu’a plu-
sieurs microns de rayon, pour une hauteur de l'ordre de la dizaine de nm.

2.2.2 Caractérisation physico-chimique
Spectroscopie de photoélectrons X : XPS

Principe de la technique
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La spectroscopie de photoélectrons X, aussi appelée XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est une des
techniques d’analyse de surface les plus répandues [47] [48]. En effet, elle permet
d’analyser toutes les formes d’échantillons solides et de détecter et quantifier la
majeure partie des éléments chimiques, aux exceptions notables de I'hélium et de
I’hydrogene, sur une épaisseur de I'ordre de 10 nm. Par ailleurs, cette technique n’en-
traine en général pas d’endommagement de ’échantillon étudié, bien que certains
matériaux soient sensibles a la présence de rayons X.

Le principe de cette technique est basé sur I'éjection d’électrons de coeur d’atomes
d’un échantillon apres bombardement par des rayons X par effet photoélectrique.
La mesure de 'énergie cinétique de ces photoélectrons va permettre de remonter a
I’énergie de liaison, puis a la nature chimique du matériau.

En entrant en contact avec la surface de 1’échantillon, les photons X vont alors
transférer leur énergie. Une partie de cette énergie (E}) va permettre de rompre la
liaison entre l’électron et 'atome. Une seconde partie, notée q®.., correspond au
travail de sortie de I’échantillon c’est a dire a la différence entre les niveaux du vide
(énergie a laquelle les photons extraits ont une énergie cinétique nulle) et de Fermi
du matériau. Le reste de cette énergie est transmise en énergie cinétique (E¢) au
photoélectron, selon le principe de conservation de I’énergie. Ce principe est illustré
sur la figure 2.10, et permet d’obtenir la relation 2.1 :

photon incident photoélectron
M ‘ : . A
\‘ 3 M EC
Evide \ N
A
\\ q(I) ech
hv EPa’mi \\ Y
At
A
Ay
\ E.
A Niveau N
O
de coeur

F1GURE 2.10 — Représentation schématique du phénomene d’émission de photoélec-
tron et de conservation de I'énergie par effet photoélectrique.

Ephoton =hy = EL + EC + qq)ech (21)

ou h correspond a la constante de Planck et v a la fréquence du photon incident.
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En connaissant I’énergie du photon incident et en mesurant 1’énergie cinétique du
photoélectron, on peut remonter a 1’énergie de liaison du niveau de coeur de I’atome
considéré, que I'on peut donc identifier chimiquement.

Caractérisation de ’environnement chimique

En plus de la nature des atomes étudiés, caractérisée par I'énergie de liaison, il
est aussi possible de déterminer les liaisons chimiques autour de cet atome. En effet,
I’environnement chimique modifie légerement la valeur de I'énergie de liaison d'un
élément, donnant une valeur différente de celle de I'atome isolé. On parle alors de
déplacement chimique.

Ce déplacement dépend a la fois des propriétés de 1'état initial de 'atome (po-
larité des liaisons chimiques notamment) et de I’état final post-photoémission, avec
la réaction de I'environnement de ’atome a la création d’un trou. Il est illustré par
la relation 2.2 :

AEﬂL =¢egr + AElrelaaeation (22)

ou le terme ey prend en compte I'état initial et AFE,ojuzation 1'état final.

A quelques exceptions pres (celles des oxydes d’argent, de plomb ou de cuivre no-
tamment) les déplacements chimiques peuvent étre modélisés en prenant en compte
uniquement ’atome a 1’état initial. On considere alors les déplacements électroniques
dus a la formation de liaisons chimiques, qui dépendent des électronégativités des
atomes en jeu.

Ainsi, lorsqu’une liaison s’établit entre deux atomes A et B d’électronégativi-
tés différentes x4 > xp, les électrons de valence de I’atome B vont étre attirés par
I’atome A. La diminution du nombre d’électrons autour de B va entrainer une baisse
de la répulsion entre électrons et ainsi une contraction du nuage électronique, aug-
mentant de fait I’énergie de liaison des électrons de cceur. On peut donc caractériser
par XPS l'oxydation d’'un élément, avec une augmentation de I’énergie de liaison en
fonction du degré d’oxydation de cet élément.

On obtient alors pour chaque élément un spectre XPS qu’il est possible de décon-
voluer en différents pics, chaque pic étant caractéristique d’une liaison particuliere de
cet élément avec un autre atome, comme illustré sur la figure 2.11 avec un exemple
de spectre XPS de l'orbitale Cls du carbone. On y distingue notamment pour cet
exemple les liaisons C-C (284,8 ¢V), C-O (286,3 eV) et C=0 (288,8 ¢V).
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F1GURE 2.11 — Déconvolution des différents pics du spectre XPS du carbone Cls
résiduel sur une couche de TiN

Un autre phénomene a prendre en compte lors de I’analyse de matériaux par XPS
est 'effet de charge. Cet effet provient de ’éjection de photoélectrons apres irradia-
tion par rayons X, qui laisse sur des matériaux isolants des charges positives. Cette
charge positive de surface ralentit les électrons photoémis et de ce fait augmente
la valeur de I'énergie de liaison (équation 2.1). Pour de faibles variations d’énergie
de liaison, on peut corriger cet effet en se basant sur des raies d’énergies connues,
comme la liaison C-C du pic Cls a 284,8 eV [49]. Dans le cas de variations plus im-
portantes, 'utilisation de dispositifs de neutralisation des charges tels que le «flood
gun» s’avere nécessaire.

Analyse quantitative de la composition élémentaire

La position en énergie des pics XPS permet de déterminer la nature des liaisons
chimiques présentes dans le matériau. L’aire de chaque pic est proportionnelle au
nombre d’atomes, et renseigne donc sur la proportion de chaque élément présent
dans la zone sondée. Cette surface est dépendante de parametres que sont la section
efficace de photo-ionisation et la distance parcourue par les photoélectrons.

La section efficace de photo-ionisation, notée o, correspond a la probabilité d’ioni-
sation d’une orbitale par irradiation. Ce parametre dépend de la nature de 1’élément,
de l'orbitale considérée et de I’énergie du photon incident. Les sections efficaces des
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éléments chimiques pour les raies K, de 'aluminium (1486,6 eV) et du magnésium
(1253,6 €V) ont été calculées par Scofield [50]. Les facteurs de sensibilité relative de
Scofield ainsi calculés permettent de corriger 'intensité du signal pour chaque pic,
ce qui, ramené au nombre d’éléments détectés, permet d’établir la proportion de
chaque élément dans I’échantillon.

Un autre parametre important pour ’analyse quantitative d’un échantillon est
la profondeur d’analyse. Cette profondeur est déterminée par la valeur du libre par-
cours moyen () des photoélectrons dans le matériau, soit la distance parcourue par
cette particule entre deux collisions inélastiques. Le parcours de I’électron photoémis
dans le matériau jusqu’a ’analyseur est illustré dans la figure 2.12.

s _ 2. cosB

2h 2% cosB

3 35 cos0

épaisseur

FIGURE 2.12 — Trajet d’un photoélectron provenant des 3 premieres couches d’épais-
seur Acosf jusqu’a 'analyseur

Si I'on considere 6 'angle de collection entre le détecteur et la normale a 1’'échan-
tillon, alors on peut expliciter I'intensité collectée pour une couche d’épaisseur z par
la relation 2.3 :

—Z

)\0059)

I'=1,(1—exp (2.3)

De cette relation, on en déduit que 63,2 % du signal est collecté pour une couche
d’épaisseur Acosf), et que pour une couche d’épaisseur 3\cosf, 95 % du signal est ré-
cupéré. La contribution des couches atomiques inférieures a cette épaisseur est donc
négligeable, d’ou I'importance cruciale de la valeur du libre parcours moyen pour
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la détermination de la profondeur analysée. Cette valeur dépend a la fois de ’éner-
gie du photoélectron et de la nature du matériau traversé (composition chimique et
densité).

On voit que la profondeur d’analyse dépend de A, mais aussi de la valeur de
I’angle de collection @ : plus cet angle est élevé, moins la profondeur analysée est
importante. Il est alors possible en variant la position angulaire du détecteur de
sonder la composition d’'un échantillon sur une profondeur donnée. On parle alors
d’XPS résolu en angle ou AR-XPS (Angle Resolved XPS). La profondeur d’analyse
maximale d’'un XPS étant comprise entre 5 et 10 nm, il est donc nécessaire pour
étudier des couches enterrées de procéder a une abrasion préalable de I’échantillon.

Instrumentation

La génération de rayons X se fait par bombardement d’une cible métallique par
des électrons a haute énergie. Deux processus distincts se produisent alors :

- L’ionisation d’un niveau de coeur d'un atome de la cible, provoquant une migra-
tion d’un électron d’une orbitale supérieure vers la lacune et I’émission d’'un photon
X.

- Le ralentissement des électrons au voisinage des noyaux des atomes de la cible,
qui engendre un rayonnement de freinage.

Il est donc nécessaire d’utiliser comme source de rayons X une raie d’émission
particulierement intense pour minimiser I'importance du fond continu du au rayon-
nement de freinage. La source de rayons X la plus couramment utilisée est la raie
d’émission K, de I'aluminium, d’une intensité de 1486,6 eV.

Afin d’améliorer les performances de ’appareil, un monochromateur est appliqué
a la source de rayons X. Ce dispositif permet d’obtenir un faisceau monochromatique,
et ainsi d’éliminer les sources d’interférences en ne gardant qu’une seule composante
a la raie K. On a ainsi une augmentation de la résolution du spectre XPS.

La majeure partie des mesures XPS réalisées lors de cette étude l'ont été sur
un appareil de type Revera VeraFlex II, avec un angle de collection fixe et normal
a la surface analysée, équipé d’une source aluminium monochromatique. La surface
analysée par point de mesure est de 150 x 150 pum?.

Spectrométrie de fluorescence X : XRF

La spectrométrie de fluorescence X ou XRF (X-Ray Fluorescence spectrometry)
est elle aussi basée sur I'utilisation de rayons X pour sonder un échantillon. A la
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différence de I’XPS, cette technique se base sur le phénomene d’émission secondaire
de rayons X, ou fluorescence X. Ce phénomene, détaillé sur la figure 2.13, se produit
lorsqu’un atome subit une ionisation sous 'effet du bombardement de rayons X,
dits primaires. L’éjection d'un photoélectron situé sur une orbitale de coeur entraine
la formation d’une lacune. L’atome est alors dans un état d’énergie instable, et un
électron situé sur une orbitale d’énergie supérieure va étre alors transféré vers la
lacune afin de retrouver la configuration stable d’origine. Cette transition ne peut se
produire que par ’émission d’un photon X dont I’énergie correspond a la différence
d’énergie entre les deux orbitales.

L’écart d’énergie entre deux orbitales étant caractéristique d’un atome, il est
ainsi possible en mesurant 1’énergie du photon émis de revenir a la composition ato-
mique du matériau étudié. Sur le spectre obtenu, les énergies des pics renseignent
sur la nature des atomes présents dans I’échantillon, tandis que l'intensité de ces
pics permet de déterminer leur quantité.

3) Photon émis
1) Photon incident O

——
i

2) Electron éjecté

FIGURE 2.13 — Représentation schématique de I’émission de photons par fluorescence
X

Des effets « parasites » peuvent étre observés, perturbant ’analyse. Ainsi pour
atteindre une position située en profondeur d’un échantillon, on va observer une ab-
sorption du rayonnement X et du rayonnement de fluorescence par la couche située
au-dessus. Cet effet d’absorption limite notamment ’analyse en profondeur d’échan-
tillons. Un autre effet observé est celui de renforcement : I’envoi d’un rayonnement
X sur un atome peut provoquer le phénomene de fluorescence X et donc 1’émission
d’un photon X. Ce photon X va dans certains cas a son tour rentrer en contact
avec un atome de la matrice et provoquer une fluorescence X dite secondaire, non-
décorrélable de la fluorescence primaire. Ces effets modifient les rapports apparents
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des concentrations des éléments, et il est nécessaire de les corriger afin d’obtenir une
analyse quantitative fiable.

Il est par ailleurs possible de corréler la composition atomique d’une couche fine
avec son épaisseur, mesurée préalablement par une autre technique telle que l'el-
lipsométrie ou la réflectométrie de rayons X. Apres cet étalonnage, on peut alors
déterminer par XRF 1’épaisseur de films de méme nature. La profondeur analysée
varie en fonction du matériau et peut atteindre plusieurs microns.

L’analyse du signal peut se faire a 1’aide de deux types de spectrometres : a dis-
persion de longueur d’onde ou a dispersion d’énergie. Pour la dispersion d’énergie,
tout le signal est collecté par le détecteur, qui sépare ensuite les composantes de ce
rayonnement dues a chaque élément. Ce montage permet une mesure rapide, de par
I’analyse simultanée de tous les éléments. Dans le cas des spectrometres a dispersion
de longueur d’onde, le signal venant de 1’échantillon est orienté vers un cristal et
diffracté, chaque énergie ayant une direction différente. Ce dernier type de détecteur
offre une bien meilleure résolution que celui a dispersion d’énergie.

L’équipement utilisé pour ces études est de type Rigaku WX300, avec un détec-
teur a dispersion de longueur d’onde.

Réflectométrie de rayons X : XRR

La réflectométrie de rayons X ou XRR (X-Ray Reflectometry) est une technique
d’analyse de couches minces permettant d’en déterminer I’épaisseur, la densité et la
rugosité d’interface.

Cette technique consiste a envoyer sur un échantillon des rayons X monochro-
matiques avec une incidence rasante, et a mesurer 'intensité du faisceau réfléchi.
Les rayons sont envoyés a des incidences autour de ’angle critique 6¢, en-dessous
duquel la réflexion est totale.

La densité électronique étant directement reliée a la réflexion du faisceau sur
I’échantillon (en surface ou aux interfaces entre couches), celle-ci peut alors étre dé-
terminée a partir de la mesure de I’angle critique.

Les mesures d’épaisseur et de rugosité sont basées sur le phénomene d’apparition
de franges d’interférence (franges de Kiessig) a des angles supérieurs a 6q, pour
lesquelles les rayons X pénetrent dans 1’échantillon. La formation de ces franges
vient du fait que les rayons X sont réfléchis a la fois aux interfaces supérieure et
inférieure de la couche étudiée. On peut ainsi calculer I’épaisseur de couche a partir
de la période entre les différentes franges. La rugosité d’interface entraine quant a
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elle une dispersion du faisceau, donnant lieu a une diminution de 'intensité réfléchie
par rapport a une surface non rugueuse. On peut ainsi remonter a une valeur de
rugosité en calculant le facteur d’atténuation du coefficient de réflexion.

O¢

— : Film thickness 5 nm

— : Film thickness 20 nm

ABIZO nm

Reflectivity (1/b)

260 (deg.)

FIGURE 2.14 — Réflectivité de couches d’Au de différentes épaisseurs sur substrat
Si [51]

La précision obtenue pour la détermination de I’épaisseur de couches en XRR
peut étre inférieure a 1 A, ce qui rend cette technique tres adaptée pour les me-
sures en elles-mémes, mais aussi pour la calibration d’autres instruments de mesure
d’épaisseur de couche tels que 'XRF ou l'ellipsometre. L’équipement utilisé lors de
ces études est de type Jordan Valley JV7300HR.

Spectrométrie de masse a temps de vol des ions secondaires (ToF-SIMS)

La spectrométrie de masse a ionisation secondaire ou SIMS (Secondary Ion
Mass Spectroscopy) est une technique d’analyse de la composition chimique de sur-
faces [52]. L’application d’un faisceau primaire d’ions lourds (typiquement Bit ou
Gat, avec une énergie de plusieurs keV) sur un échantillon entraine sa pulvérisation
et 1'éjection de particules dont certaines, chargées, sont appelées ions secondaires.
L’analyse de ces ions secondaires par spectrométrie de masse permet de déterminer
la composition chimique de la surface étudiée.

Il existe trois principaux types d’analyseurs permettant l'identification et le
comptage des ions secondaires. Les spectrometres utilisés sont alors basés sur 1'uti-
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2.2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

lisation d’un champ magnétique pour obtenir le rapport masse / charge de chaque
ion (dispositifs a triple focalisation et a quadripole) ou sur la mesure du temps de
vol de chaque ion.

Dans le cas d'un analyseur a temps de vol, on parle de ToF (Time of Flight)
SIMS. Avec ce type d’analyseur, les ions secondaires sont accélérés par application
d’une différence de potentiel V entre ’échantillon et une grille d’extraction avant
I’entrée dans le détecteur. L’énergie cinétique conférée a chaque particule est alors
égale a son énergie potentielle, et on a donc la relation

%m-qﬂzq-‘/ (2.4)

ol m, v et q représentent respectivement la masse, la vitesse et la charge de la
particule. Pour un potentiel donné, les particules de méme masse ont donc la méme
énergie cinétique, qui est d’autant plus importante que leur masse est faible. Le
champ électrique entre la grille d’extraction et le détecteur étant nul, la vitesse des
particules est constante. Le « temps de vol » (t) nécessaire pour parcourir la distance
jusqu’au détecteur (L) dépend alors du rapport masse / charge de chaque ion. On
obtient alors la relation 2.5 :

m 2.Vt

On obtient donc un spectre de masse pour la surface étudiée en enregistrant les
temps d’arrivée des différents ions sur le détecteur.

I1 est possible d’obtenir une analyse chimique en profondeur en abrasant I’échan-
tillon entre deux étapes d’acquisition (bombardement + analyse). Cette abrasion de
I’échantillon se fait a ’aide d’un second faisceau d’ions de faible énergie (typique-
ment O, ou C's™). On obtient alors une image en 3 dimensions de 1’échantillon dont
il est possible d’extraire des profils en profondeur comme illustré sur la figure 2.15.

Les analyses réalisées 'ont été sur un équipement de type Ion-TOF TOF.SIMS°.
L’abrasion des échantillons s’est faite & partir d’ions C's™, et I'analyse avec des ions
Bi*. Les conditions d’acquisition sont présentées en détails en partie 5.2.2.

[’analyse de matériaux organiques tels que les polymeres se révele plus difficile
que celles des matériaux plus denses, a cause du fort endommagement créé par les
faisceaux d’ions lors de l'analyse et du faible taux d’émission d’ions secondaires.
Pour remédier a ce probleme, de nouveaux types de canons ne projetant plus des
ions primaires monoatomiques mais des clusters d’ions polyatomiques ont été déve-
loppés. Dans ce cas, ce sont des groupements pouvant atteindre plusieurs milliers
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FI1GURE 2.15 — Schéma de principe de la spectrométrie ToF-SIMS, montrant ’alter-
nance entre étapes de bombardement et d’analyse de 1'échantillon [53].

d’ions qui sont projetés. Lors du contact avec la surface, le cluster se désintegre et
I’énergie de chaque ion en résultant n’est égale qu’a une fraction de ’énergie initiale.
Les ions pénetrent donc moins profondément dans le matériau et provoquent un en-
dommagement beaucoup plus faible qu’avec des ions monoatomiques. Le rendement
de pulvérisation est lui aussi augmenté, en raison du grand nombre d’ions rentrant
en contact avec la surface simultanément.

La figure 2.16 montre le principe de fonctionnement d’un canon a clusters d’ions
en phase gazeuse ou GCIB (Gas Cluster Ion Beam) [54] des atomes individuels sont
introduits a forte pression dans une chambre sous vide par un injecteur étroit. Les
atomes subissent alors une détente adiabatique, refroidissent et forment des amas
en se condensant. Ces clusters sont ensuite filtrés des atomes individuels restants et
dirigés vers une chambre sous vide ou ils sont ionisés par un faisceau d’électrons.
Ces clusters ionisés sont par la suite accélérés et orientés vers la cible.
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FIGURE 2.16 — Dispositif de production de clusters atomiques ionisés dans canon de
type GCIB [55].
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Cet équipement a été utilisé pour I’analyse des polymeres lithographiques en ToF-
SIMS, ainsi que pour effectuer une analyse XPS a haute résolution de I'interface TiN
/ résine.

2.2.3 Caractérisation de la diffusion de liquides dans un po-
lymere

Il existe de nombreuses techniques pour analyser la pénétration d’especes liquides
dans un polymere. Ces méthodes peuvent impliquer 'analyse du gonflement des
couches polymériques, la détection de marqueurs chimiques ou radioactifs, la réso-
nance magnétique nucléaire (RMN), I'absorption UV ... . Ces techniques présentent
néanmoins I'inconvénient de ne pas permettre en général d’analyse en continu de la
pénétration. C’est pourquoi le choix a été fait dans le cadre de cette étude d’utili-
ser la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) en réflexion totale
(ATR), qui permet avec 'adaptation d’une cellule liquide I’analyse de la diffusion
des especes chimiques en continu au cours du temps.

Principe de la spectroscopie infrarouge

En se placant dans l'approximation de Born-Oppenheimer, on considere que
dans une molécule les mouvements des noyaux sont bien plus lents que ceux des
électrons [56]. Il est alors possible de découpler les mouvements de chacune de ces
particules, et donc leurs énergies respectives. L’énergie des noyaux peut elle-méme
étre divisée entre une composante dite « vibrationnelle » d’interaction entre noyaux
et une composante de rotation de la molécule. On peut alors exprimer ’énergie d'une
molécule selon la formule suivante :

Etotale = Eelectrons + Evibrationnelle + Erotationnelle (26)

Les gammes d’énergie de chacun de ces termes sont tres éloignées, et il est donc
possible en appliquant au matériau un rayonnement d’une énergie donnée de sonder
chacune de ces composantes individuellement.

Comme illustré sur la figure 2.17, 'utilisation d’un rayonnement infrarouge moyen
(entre 400 et 4000 cm ™) permet de sonder les niveaux d’énergie vibrationnels d'une
molécule. Il existe en effet un certain nombre de modes de vibrations propres d’un
réseau d’atome, selon que le mouvement des atomes par rapport a leur position
d’équilibre se fasse dans le plan de la molécule ou en-dehors, et de maniere sy-
métrique ou antisymétrique. A chaque mode de vibration correspond une gamme
spectrale.
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En assimilant les vibrations entre deux atomes d’une liaison chimique a un os-
cillateur harmonique, on peut établir la « constante de raideur » de cette liaison
(notée f) et ainsi déterminer sa force et les masses des atomes la constituant (res-
pectivement m et m’) a partir de 'équation 2.7 :

1 f(m+m/)
2mcy mm/’

(2.7)

vV =

L’envoi d’un faisceau infrarouge sur une molécule va permettre de stimuler sa
vibration moléculaire, ce qui va par la méme provoquer une atténuation lumineuse
a la fréquence de vibration de la liaison chimique. En analysant le faisceau trans-
mis, on peut donc déterminer a quelles longueurs d’onde 'absorption a eu lieu, et
remonter a I’énergie et a la nature des liaisons chimiques.

E (kcal/mal) v = E/hc (em™)
L uv Niveaux
10- 35000 électroniques
Visible
4000 —
10
Niveaux
IR ’ :
mo¥en vibrationnels
400 —
1 2
Agitation
0,f —FemmsssmssmssssmssssssssgessssEmesm—— thermique
IR lointain "= Niveaux
o " rotationnels

FIGURE 2.17 — Synthese des niveaux énergétiques moléculaires sondés en fonction
de la longueur d’onde des photons incidents [57]

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Historiquement, les premiers appareils développés furent les spectrometres a dis-
persion. Dans ce type d’appareillage, un prisme ou des réseaux permettent de séparer
spatialement chaque fréquence émise a partir de la source d’infrarouge. Il est alors
nécessaire de balayer successivement les différentes longueurs d’ondes en mesurant
a chaque fois 'intensité au niveau du détecteur.
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Les spectrometres a transformée de Fourier ou FTIR (pour Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) ont été développés plus récemment. Dans ce cas, on utilise
un interférometre de Michelson a la place de I'élément dispersif (cf. figure 2.18).
En entrée de l'interférometre, le signal est séparé en deux composantes d’égale am-
plitude, dont I'une est dirigée vers un miroir fixe et I'autre vers un miroir mobile
situé perpendiculairement au premier miroir. Le mouvement du miroir mobile per-
met de moduler continuellement le trajet du faisceau qu’il réfléchit, tandis que le
trajet du faisceau réfléchi par le miroir fixe est inchangé. Ces deux composantes sont
ensuite recombinées sur la lame séparatrice, mais la différence de distance entre le
miroir mobile et la lame entraine une différence de marche entre les deux faisceaux
et 'apparition d’interférences qui bloquent ou transmettent périodiquement chaque
longueur d’onde du spectre.

Le faisceau recombiné ainsi formé traverse ensuite ’échantillon et son intensité
est mesurée a 'aide d'un détecteur. L’ensemble des intensités enregistrées au cours
du temps (et donc de la position du miroir mobile) forme un interférogramme qui
donne des informations sur chaque longueur d’onde du spectre infrarouge de la
source. Cet interférogramme ne peut néanmoins pas étre directement exploité, et
il est nécessaire d’utiliser une transformée de Fourier afin de séparer chaque bande
spectrale élémentaire et d’obtenir I'amplitude du signal associée.

Ce type de spectrometre offre de nombreux avantages par rapport au spectro-
metre dispersif. Tout d’abord, le fait de pouvoir mesurer toutes les fréquences simul-
tanément diminue considérablement la durée de mesure. Par ailleurs, il est possible
d’obtenir une bien meilleure résolution spectrale, et d’établir un étalonnage en fré-
quence tres précis et d'une grande stabilité. Ainsi le fort gain de vitesse d’acquisition
permet d’enchainer de nombreuses mesures et donc de réaliser des études cinétiques.

Mesure en réflexion totale atténuée

Les configurations optiques les plus répandues telles que la transmission et la
réflexion a différents angles d’incidence ne sont pas adaptées a 1’analyse de couches
tres minces, d’ou le développement d'une configuration en réflexion totale atténuée
ou ATR (Attenuated Total Reflection), illustrée sur la figure 2.19(a).

Cette technique consiste a porter au contact de la surface de ’échantillon un
prisme d’indice de réfraction élevé, supérieur a celui de ’échantillon et a envoyer
sur cette surface un faisceau infrarouge a une incidence supérieure a ’angle critique
entre les deux matériaux. La réflexion se fait alors de maniere totale et entraine la
formation d’'une onde dite « évanescente » dans I’échantillon, dont l'intensité dé-
croit de maniere exponentielle avec la profondeur. Cette onde excite la vibration
des liaisons chimiques de surface de ’échantillon et atténue l'intensité du signal.
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FIGURE 2.18 — Principe de fonctionnement d’un spectrometre infrarouge a transfor-
mée de Fourier

En mesurant Uintensité du signal réfléchi, on obtient donc des informations sur la
composition chimique de cette surface.

Prisme ATR Bﬁ?‘d entréee Prisme "1‘3;111@{

7‘ Smface analysee
Substrat Si .
(a) Schéma d’un dispositif ATR "classique” (b) Principe de la configuration MIR

FIGURE 2.19 — Schémas de principe des dispositifs de mesure infrarouge en réflexion
totale atténuée “classique” et a réflexions internes multiples

En pratique, et afin d’amplifier ’absorption du signal par la surface de I’échan-
tillon, on utilise des prismes permettant des réflexions multiples du signal.
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C’est a partir de ce principe de réflexion totale atténuée qu’a été élaboré au
CEA-Leti le montage de réflexions internes multiple ou MIR [58]. Ce montage né-
cessite l'utilisation de substrats polis double face fortement résistifs, typiquement
des plaques de silicium. Le principe de ce montage est détaillé sur la figure 2.19(b).
Un faisceau lumineux est envoyé par l'intermédiaire d'un prisme d’entrée dans le
substrat de silicium a un angle donné . Ce faisceau subit une réflexion totale sur la
tranche de la plaque de Si, puis est réfléchi un grand nombre de fois dans le substrat
jusqu’a un prisme de sortie. Dans ce cas, le substrat constitue le cristal ATR. Ce
dispositif, de par le nombre élevé de réflexions a travers la plaque, offre donc une
grande sensibilité.

L’adaptation de cette configuration optique a la mesure de la diffusion de liquides
dans des couches polymériques a été réalisée lors de ces travaux de these. Le principe
du montage ainsi réalisé est de coucher la couche dans laquelle on veut étudier la
diffusion sur le substrat de silicium, puis de la mettre en contact avec un liquide. En
pénétrant, le liquide vient alors au contact de la zone sondée par I’onde évanescente,
et sa progression est suivie par ’augmentation de l'intensité des bandes d’absorption
caractéristiques de cette espece.

La base théorique de cette mesure, ainsi que les détails de réalisation du montage
sont explicités dans le chapitre 5.
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Chapitre 3

Problématique de I’adhérence des
résines sur TilN lors d’étapes de
gravure humide

3.1 Etude phénoménologique

Comme mentionné dans le chapitre 1, la perte d’adhérence de motifs de résine
lors de gravures humides se traduit par deux phénomenes, illustrés sur la figure 3.1

- 'arrachage de motifs par attaque directe de 'interface résine / matériau par
les bords des structures
- L’apparition de marques dans les zones non exposées

W Nll“u\‘\l\\ﬂ!W;{l!ub!Wi‘“‘“HumlﬂnwW»”m

(a) 0s SC1 (b) 240 s SC1

FIGURE 3.1 — Motifs de référence pre (a) et post (b) gravure humide SC1 de 240 s.
Endommagement par arrachage des motifs (zones rouges) et apparition de marques
dans les parties non exposées (zones noires).
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Cette partie traite de la caractérisation de ces phénomenes lors de la définition
de la grille métallique par gravure du TiN par solution SC1 en présence de motifs
de résine.

3.1.1 Décollement des motifs de résine : lift-off
Impact sur les motifs

Le phénomene le plus visible concernant la perte d’adhérence de motifs de résines
lors de gravures humides est celui d’arrachage des motifs, ou lift-off. Ce phénomene
consiste en 'arrachage d’une partie ou de la totalité de motifs de résine lors de la
gravure humide. Les observations effectuées en microscopie optique montrent que le
lift-off apparait en premier sur des motifs de petite taille, la plus grande dimension
n’excédant pas quelques um.

L’évolution du lift-off au cours du temps est marquée par un décollement en
premier lieu des motifs de petite taille, se répandant aux motifs de plus grande
surface au cours de la gravure humide. Les cas extrémes de lift-off, pour lesquels la
majeur partie des motifs a subi un décollement, sont directement visibles a 1’ceil nu
comme illustré sur la figure 3.2. Dans ces cas, la majeure partie des structures a été
arrachée et ne restent sur la plaque que certains motifs de tres grande taille.

(b)

FIGURE 3.2 — Observations macroscopique (a) et microscopique (b) d’une plaque 300
mm avec motifs de résine sur TiN apres traitement prolongé de SC1 et décollement
massif.

Répartition sur la plaque

Le décollement des motifs ne se fait pas de maniere uniforme en tout point de
la plaque. Ainsi, un effet bord / centre est observé, avec un décollement de motifs
bien plus marqué en centre de plaque, I'endommagement diminuant du centre vers
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le bord comme illustré sur la figure 3.3.

u ||u;n|||ui,
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(a) centre

(c) bord

F1GURE 3.3 — Répartition spatiale de la dégradation des motifs de résine sur TiN
apres gravure chimique SC1 en fonction de la position sur un méme rayon de la
plaque.

Cet effet bord / centre est observé des les premiers signes de dégradation, et
persiste tout au long de la gravure humide. Ainsi, méme dans le cas de décollement
« massif » tel qu'observé dans la figure 3.2, 'endommagement reste limité en bord
de plaquette.

3.1.2 Modifications morphologiques dans les motifs de ré-
sine

Avec I'augmentation de la surface des motifs, on observe par ailleurs ’apparition
de « marques » sur les motifs de résine, visibles en microscopie optique et illustrées
sur la figure 3.1. Ce phénomene apparait préalablement a ’arrachage des premiers
motifs de résine.

Ces taches circulaires sont d’un diametre moyen compris entre 1 et 10 um. La
surface qu’elles recouvrent augmente avec la durée du traitement chimique, comme
évoqué dans le tableau 3.1.

Temps de traitement SC1 (s) | 210 240 270
Surface recouverte (%) 19,4 22,1 272

TABLEAU 3.1 — Portion d’aire recouverte par les taches dans la résine en fonction
de la durée de traitement SCI.

Ce phénomene montre des similarités avec celui observé lors de la gravure HF
du SiOs en présence du méme empilement dBARC / résine, entrainant la aussi le
décollement des motifs. Dans ce cas, on observe en plus du décollement des motifs
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de petite taille I’apparition dans les zones recouvertes de résine de taches circulaires
correspondant a la formation de cloques ou « blisters » a l'interface entre résine
et Si0,. Ces blisters entrainent un décollement localisé de la couche polymérique,
observable par microscopie électronique a balayage en coupe transversale (figure 3.4).

30.0kV 5.5mm x5.00k 10.0um 5.0kV 2.5mm x35.0k 1.00um

(a) (b)

FIGURE 3.4 — Formation de "blisters” a l'interface SiOj / résine (a), avec décollement
de la couche de résine (b) (images MEB)

Ce décollement entraine I'arrachage et le retournement de zones de résines situées
au-dessus des blisters, comme illustré sur la figure 3.5. On parle aussi d’ouverture
des blisters.

FIGURE 3.5 — Phénomene de retournement d’une zone de résine suite a 'ouverture
d’un blister formé apres traitement HF sur une résine non insolée sur substrat Si0,.

Le cas de la gravure du TiN par SC1 differe néanmoins de ce cas sur plusieurs

points. On n’observe par exemple pas d’ouverture de la résine au niveau des marques
circulaires, dont la superficie croit avec 'augmentation du temps de traitement SC1,
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mais sans entrainer de décollement et retournement de la résine. Il en résulte que sur
des plaques non exposées (sans motifs), la gravure chimique SC1 n’a jamais entrainé
sur ce type de surface de décollement massif. Des marques de décollement tres loca-
lisées sont cependant parfois visibles dans le cas de traitements extrémement longs
(durée supérieure de plusieurs minutes au temps nécessaire a une gravure complete
du film de TiN), comme illustré sur la figure 3.6.

(a) 270 s de traitement SC1. Apparition de  (b) 150 s de traitement HF. Lift-off massif de
taches et marques de décollement localisé. la résine.

FIGURE 3.6 — Impact des gravures SC1 (a) et HF (b) sur une couche de dBARC +
résine déposée sur TiN.

Il est ainsi nécessaire d’étre en présence de motifs pour observer des phénomenes
massifs de lift-off, laissant a penser que dans ce cas le décollement de résine est
principalement influencé par la rupture des liaisons interfaciales au niveau des bords
des motifs. On note par ailleurs pour des résines déposées sur le méme matériau des
différences notables de comportement lors de la gravure humide si des solutions de
gravure différentes sont utilisées. La figure 3.6 représente la dégradation engendrée
sur une résine déposée sur TiN par des gravures SC1 (figure 3.6(a)) et HF (figure
3.6(b)). Dans le cas de la gravure HF, on observe assez rapidement le décollement de
portions entieres de résine, suivant ’apparition de taches circulaires, alors que pour
le SC1 ces deux phénomenes sont décorrélés et 1'arrachage massif n’apparait pas.

La caractérisation de ce phénomene, avec la proposition d’'un mécanisme de for-
mation, est traitée en détails dans le chapitre 5.

3.1.3 Impact du temps d’attente post métal

Afin de retirer la totalité de I'empilement métallique, il est nécessaire d’effectuer
une gravure de 180 s avec la solution de SC1 utilisée dans cette étude. Dans des
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conditions de procédés standard, cette durée de traitement chimique provoque ’en-
dommagement des motifs de résine avant le retrait complet de la couche métallique.
Une solution industrielle a ce probleme a été trouvée en imposant un temps d’attente
d’un minimum de 18h entre I'étape de dépot du TiN et I’étape de lithographie. En
effet, il a été constaté que ce temps d’attente permet d’améliorer I’adhérence des
motifs de résine et de garantir leur tenue lors de la durée de gravure nécessaire au
retrait complet de la couche de TiN.

Cette amélioration de la tenue des motifs est illustrée par la figure 3.7, ou sont
comparés les effets d'une gravure chimique SC1 de 180 s sur des plaques ayant eu
un temps d’attente inférieur a 4h (figure 3.7(a)) ou supérieur a 18h (figure 3.7(b))
entre les étapes de dépot du métal et de lithographie. Alors que de nombreux motifs
se sont décollés pour I’échantillon sans temps d’attente, les échantillons avec temps
d’attente restent quant a eux en place et sans dommages apparents.

T
al IﬂlﬂﬂﬂNMIINHNWIINMIW’MW”WW

SRAMN .

(a) 3 h de temps d’attente entre dépot TiN  (b) 40 h de temps d’attente entre dépot TiN
et lithographie et lithographie

F1GURE 3.7 — Motifs de résine au centre de plaques ayant recu un traitement chi-
mique SC1 de 180 s avec un intervalle de (a) 3 h et (b) 40 h entre dépot TiN et
lithographie.

Cette solution, bien qu’apportant une réponse au probleme d’adhérence des mo-
tifs de résine, présente cependant certains inconvénients. En effet, elle nécessite de
suspendre pendant plusieurs heures la fabrication d’'un lot de production, et donc
d’allonger le temps nécessaire a la fabrication du produit. Si cette solution est adap-
tée a plusieurs autres étapes de production, ce temps de fabrication peut étre d’au-
tant plus rallongé et engendrer des cotits de production supérieurs. Par ailleurs, tout
délai supplémentaire entre étapes augmente les risques de contamination due a I'at-
mosphere ambiante, pouvant affecter le dispositif.

Il est donc nécessaire de cerner 'origine de ce probleme, et déterminer des so-
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lutions alternatives permettant d’améliorer ’adhérence des résines sur TiN en s’af-
franchissant du temps d’attente post dépot métallique.

3.1.4 Impact du temps d’attente entre lithographie et trai-
tement chimique

Un autre facteur important au niveau des phénomenes de dégradation de résines
lors de gravures humides est le temps d’attente entre la sortie de 1’étape de litho-
graphie et la gravure chimique. On constate en effet que plus le temps passé entre
ces deux étapes est long, plus le traitement chimique nécessaire pour atteindre la
dégradation des motifs (aussi bien au niveau du décollement que de 'apparition de
« taches ») est court. Ce phénomene est illustré dans la figure 3.8, ot une méme
durée de traitement a été appliquée sur des plaques ayant recu des temps d’attente
de respectivement 4 et 19 jours.

SPAM SRAM>

SRAM-

(a) 4 jours d’intervalle entre étapes de li-  (b) 19 jours d’intervalle entre étapes de
thographie et de gravure humide lithographie et de gravure humide

F1GURE 3.8 — Motifs de résine au centre de plaques ayant re¢u un traitement chi-
mique SC1 de 180 s avec un intervalle de (a) 4 jours et (b) 19 jours entre lithographie
et gravure humide.

Ce phénomene est expliqué par la dégradation des polymeres de lithographie au
cours du temps, rendant d’autant plus facile la pénétration des chimies de gravure
et le cassage des liaisons interfaciales avec le TiN. Des expériences présentant la pé-
nétration plus rapide des especes au travers de la résine sont notamment présentées
dans le chapitre 5.

Néanmoins, de telles durées entre étapes ne sont pas observées dans les conditions
industrielles, pour lesquelles les étapes de procédés s’enchainent dans des temps
restreints. Ainsi, et contrairement au temps d’attente nécessaire entre dépot métal
et lithographie pour obtenir une bonne adhérence des résines, la dégradation des
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résines avec le temps n’est pas handicapante pour la production industrielle des
dispositifs étudiés. Il est en revanche nécessaire pour les expériences en question de
garantir des durées courtes entre dépot et gravure humide pour ne pas étre influencé
par la dégradation des polymeres.

3.1.5 Conclusions sur I’étude phénoménologique

Cette étude phénoménologique a donc mis en évidence deux phénomenes lors de
la gravure prolongée du TiN en présence de résine par une solution de SC1 : le décol-
lement des motifs de résine et I'apparition de marques dans les zones non insolées.
Ces deux phénomenes apparaissent de maniere relativement simultanée, bien que
dans certains cas les premieres marques apparaissent au niveau des blocs de résine
sans décollement des motifs de résine dans les zones ouvertes.

Un facteur prépondérant pour la tenue a la gravure des motifs de résine est I'in-
tervalle de temps entre étapes de dépot du TiN et de lithographie. En effet, le fait
d’imposer un intervalle minimal d’'une durée de 18 h entre ces deux étapes permet
d’obtenir une adhérence suffisante des motifs de résine durant le temps de gravure
nécessaire au retrait complet du film métallique. En ’absence de ce temps d’attente
des phénomenes de dégradation de I’adhérence sont observés.

La figure rappelle I’enchainement des différentes étapes de procédé, ainsi que les
différents parametres considérés pour les études ultérieures. Le procédé « standard »
inclut un temps d’attente de 18 h et un prétraitement HMDS des plaques.

Temps d'attente > 18h <4h <4h
Dépét . . Plasma Gravure :>
Lithographie
I e Sy N, SC1
3
= *  Traitements de = Traitement HMDS = Durée gravure
-g surface = T°recuit dBARC =  Rotation plague
g *  Contamination

F1GURE 3.9 — Enchainement d’étapes pour la définition de la grille métallique par
gravure humide SC1 en présence de résines. En rouge les parametres ayant été mo-
difiés au cours des études menées.

La section suivante est donc dédiée a 1’étude des différents parametres physico-
chimiques de cette couche de TiN, et de I’évolution de ces parametres au cours des
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premieres heures suivant le dépot métallique, qui pourraient expliquer la meilleure
adhérence constatée. On cherchera par ailleurs a déterminer si les différences dans
I'intensité de la dégradation entre bord et centre de plaque sont liées a des différences
dans la nature chimique du TIN.
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3.2 Caractérisation de I’état de surface du TiN en
fonction du temps d’attente post métal

Cette partie traite de la caractérisation physicochimique de I’évolution de 1’état
de surface du TiN durant les premieres heures suivant son dépot. On voit en effet que
ce temps d’attente entre dépot métallique et lithographie est un parametre crucial
concernant ’adhérence des résines photosensibles, et il est nécessaire de déterminer
les parametres liés ou non a ce phénomene.

3.2.1 Etude de I’état d’oxydation du TiN post dépot

L’oxydation surfacique du TiN se fait selon la réaction 3.1 :
. , 1
TiN + 02 — TZOQ -+ §N2 (31)

L’énergie libre de cette réaction a 298 K, calculée par Wittmer et al. [59] est
égale a AG = -138,7 kcal/mol. Cette réaction est thermodynamiquement favorable
et le TiN s’oxyde donc a température ambiante.

Il est donc intéressant d’étudier la cinétique de cette oxydation et de déterminer si
celle-ci pourrait étre a 'origine des différences de propriétés d’adhérence en fonction
du temps d’attente post dépot. La premiere hypothese est que ’adhérence de I'em-
pilement dBARC / résine serait supérieure sur 790y que sur TiN.

L’étude du phénomene d’oxydation est faite suivant deux techniques de caractérisa-
tion :

- La spectroscopie de photoélectron X (XPS) donne des informations sur la nature
des liaisons chimiques en surface et leur quantification.

- La réflectométrie de rayons X permet de déterminer 1’évolution de 1’épaisseur
de la couche oxydée.

Evolution de 'oxydation du TiN par XPS

Les mesures XPS sont réalisées sur substrats TiN dans les heures suivant le
dépot en 5 points de la plaque espacés de maniere réguliere sur un rayon et posi-
tionnés entre 0 et 145 mm du centre. L’évolution de 'oxydation se fait en étudiant
les spectres XPS des orbitales T'ig, et Oy, dont les déconvolutions en fonction de la
nature des différentes liaisons chimiques sont représentées en figure 3.10.

Il existe dans la littérature de nombreuses études traitant de ’analyse par XPS
de couches de TiN oxydées ou non [60-63]. Le couplage spin-orbite au niveau de
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F1GURE 3.10 — Déconvolution du spectre XPS de la composante Ti2p d’'une couche
de TiN apres dépot

l'orbitale 2p du titane provoque la formation d'un doublet avec deux états 1/2 et
3/2 ayant des énergies de liaison différentes. L’aire du pic XPS de chacune de ces
composantes est basée sur la dégénérescence de chaque état. Ainsi dans le cas de
I'orbitale 2p, Iaire de la composante 3/2 est deux fois supérieure a celle de la compo-
sante 1/2. La déconvolution du spectre de la raie Ty, se fait selon trois composantes,
attribuées respectivement aux liaisons Ti-N (455,2 eV), Ti-O-N (456,7 eV) et Ti-O
(458,4 eV). Ces composantes se retrouvent dans les régions 1/2 et 3/2 du spectre.
Cela signifie que 'aire de la composante 3/2 du doublet sera deux fois plus impor-
tante que celle de la composante 1/2. I’écart entre les doublets est dans le cas du Ti
de 5,8 eV. L'interprétation du pic T'ig, se révele néanmoins complexe, en raison de
la présence d'une couche de type 790, NN, et de satellites de shake-up qui interferent
avec les composantes Ti-O et Ti-O-N [60]. En effet, s’il est possible d’évaluer le ratio
de shake-up sur des échantillons de TiN non oxydés, ’apparition de la composante
TiO,N, rend cette détermination difficile voire impossible [64]. Il a donc été décidé

pour cette étude de ne pas intégrer les satellites de shake-up dans la décomposition
du spectre XPS du T'ig,.

La figure 3.11(a) montre une superposition des spectres XPS du 7'y, 2 h et 30 h
apres le dépot. On constate une redistribution des compositions de chaque pic et
un décalage du spectre XPS vers les hautes énergies de liaison, traduisant ainsi une
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oxydation de I’échantillon. On note ainsi une nette augmentation de l'aire du pic
Ti-O par rapport a celles des autres pics, comme l'illustrent les quantifications des
différentes composantes rassemblées dans le tableau 3.2. Cette tendance est confir-
mée par I'analyse du spectre de la composante Ols (figure 3.11(b)). Pour le méme
intervalle de temps, on observe une augmentation de l'aire du pic traduisant une
plus forte teneur en oxygene de la surface vieillie.

—3h —3h
——50h ——50h
2500000 4 2000000

2000000
1500000 4

1500000 -
1000000 4
1000000 4

Intensité (coups / s)
Intensité (coups / s)

500000 4
500000

04 0+

T T T T T T T T T T T T T T T
470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450 540 538 536 534 532 530 528 526
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

(a) Ti2p (b) Ols

FIGURE 3.11 — Spectres XPS des composantes Ti2p (a) et Ols (b) d'une plaque de
TiN 3 h et 50 h apres son dépot.

Titotal TiO TiON TiN| N O C F
3h | 34,87 142 63,7 2214425 19,68 1,04 0,17
50h | 32,78 18,6 56,8 24,6 |3873 2589 235 024

TABLEAU 3.2 — Répartition élémentaire (en %)dans la couche de TiN 3 h et 50 h
apres dépot.

Ce comportement peut étre rapporté au mécanisme de I'oxydation du TiN pro-
posé par Esaka et al. [65], dans lequel 'oxygene est incorporé dans la matrice de TiN
et remplace progressivement les atomes d’azote. On a ainsi juste apres dépot I’appa-
rition d'une couche de 770, N, en surface. Avec 'augmentation de la durée passée a
I’air ambiant, les atomes de N sont évacués de la surface et on observe la croissance
d’une couche de T©O,, déplacant en profondeur la part d’oxynitrure. Ce comporte-
ment est illustré sur la figure 3.12. Pour le TiN analysé lors de cette étude, I’épaisseur
maximale de I'oxyde de titane formé a température ambiante est obtenue apres 45 h.

Les analyses XPS sont par ailleurs effectuées sur ces deux échantillons en plu-
sieurs points situés sur le rayon de la plaquette, afin d’évaluer d’éventuels effets
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: Na-Ti-Ov like structore

FIGURE 3.12 — Mécanisme de 'oxydation du TiN avec formation de couches de T70,
et T1O, N, en surface du TiN [65].

bord-centre lors de cette étape d’oxydation naturelle. La figure 3.13 montre la su-
perposition des spectres du 1", obtenus pour ces différents points, ainsi que les
proportions des différentes composantes TiOs, TiON et TiN. On constate des dis-
parités dans I'état d’oxydation entre centre et bord de plaque : s’il n’y a pas de
différences majeures au niveau des spectres XPS pour les points situés en centre de
plaque et a 37 mm du centre, ’état d’oxydation varie ensuite pour les points situés
plus pres du bord, avec une diminution progressive de I'oxydation du matériau iden-
tifiée par 'augmentation de I'intensité des composantes de Ti-N (455.2 eV) et TiON
(456.7 eV) et la diminution de celle de Ti-O a 458,4 eV (figure 3.13(b)).
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FIGURE 3.13 — Evolution du spectre Ty, du TiN as dep. (a) et des composantes
Ti0Oy, TiON et TiN (b) en fonction de I’écart au centre de plaque.
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Des études précédentes [66] ayant montré des disparités dans la vitesse de gravure
entre des couches de TiO et TiN, il est alors important de déterminer précisément
I’épaisseur d’oxyde formé dans le cas de chaque type d’oxydation.

Détermination de I’épaisseur de couche oxydée par XRR

La réflectométrie de rayons X (XRR) permet une détermination précise de la
densité et de I’épaisseur de couches atomiques, et est utilisée pour la calibration

d’autres instruments tels que les ellipsometres ou spectrometres a fluorescence X
(XRF).

Pour I'étude de la cinétique d’oxydation du TiN, une couche d’environ 100 A de
TiN est déposée puis immédiatement analysée par XRR, la premiere mesure étant
effectuée 35 min apres dépot, apres un traitement chimique de décontamination de la
plaque en face arriere. Les mesures sont répétées selon de brefs intervalles de temps
lors des premieres heures suivant le dépot, puis ces intervalles sont espacés. Chaque
mesure est réalisée en 3 points de la plaque : au centre, a mi-rayon et en bord de
plaque afin d’évaluer 'uniformité du processus d’oxydation.

Différents modeles sont testés afin d’ajuster au mieux les parametres d’épaisseurs
et de densités de couches aux résultats expérimentaux. Dans celui retenu pour ces
mesures, la couche de TiN est considérée comme une bicouche de TiN et TiOs, la
densité de la couche de Ti0, étant fixée a 4, soit la valeur de référence pour ce
type de matériau. La couche d’oxynitrure 790, N, est dans ce cas intégrée dans la
composition de la couche de TiN, la couche supérieure correspondant a I'oxyde stoe-
chiométrique.

Reflectivity

, A
: ﬁ \si Jﬂﬂ\h#n U

|
06 12 18 24 30 3 4 4

Theta, deg

FIGURE 3.14 — Réflectivité d'une couche de 100 A de TiN sur Si oxydée naturelle-
ment.
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La figure 3.14 représente le spectre obtenu pour 1’échantillon juste apres dépot (en
bleu), ainsi que la courbe correspondant au meilleur ajustement du modele expéri-
mental avec les résultats (en rouge). De cette courbe sont déterminées les épaisseurs
et densités de chaque couche. L’évolution de 1’épaisseur de la couche de T7Os en
fonction du temps apres dépot en 3 positions sur la plaque est détaillée sur la figure
3.15. On observe pour les 3 positions une augmentation tres rapide de 'épaisseur
de TiOy dans les premieres heures, suivie par une inflexion de la courbe et enfin
une stabilisation en épaisseur de la couche apres 24 a 48 h. L’épaisseur de couche
oxydée varie par ailleurs en fonction de la position sur le wafer : on note par exemple
une différence d’épaisseur de 2 A entre centre et bord de plaque. Cette différence
apparait des les premieres heures suivant le dépot et reste stable au cours du temps,
la cinétique d’oxydation étant la méme dans chacun des cas. Il est a noter que dans
le cas du centre de plaque la différence d’oxydation apparait tres rapidement, une
différence d’épaisseur d’environ 2 A étant visible entre centre et bord de plaque des
la premiere mesure, effectuée 35 min apres dépot du TiN.
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L ]
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FI1GURE 3.15 — Evolution de I’épaisseur de la couche d’oxyde de titane de surface au
cours des heures suivant le dépot métallique du TiN, en 3 positions sur la plaque a
x = 0 (centre), 75 et 147 mm.

Ces analyses confirment donc les données obtenues par XPS et montrent la rapide
oxydation a l’air ambiant de la couche de TiN post dépot, avec la formation d’une
couche comprise entre 12 et 14 A de TiO, en surface légerement plus épaisse en
centre qu’en bord de plaque.
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3.2.2 Evolution de I’énergie de surface du TiN

L’énergie d’une surface est un parametre pouvant étre directement relié a son
caractere adhésif ou non, comme exprimé par la théorie thermodynamique de ’adhé-
sion. La détermination de cette énergie (Wsy) ainsi que des composantes polaire et
dispersive se fait par mesures d’angles de contact (0) de gouttes de différents liquides
avec la surface, a partir de I’'équation de Young-Dupré présentée au chapitre 1, et
a l'aide de différents modeles. On utilise dans le cas présent le modele d’Owens et
Wendt, pour lequel on a la relation :

Wsr, = yv(1 + cos0) = 24/v8] +24/787 (3:2)

ot v¢ et 7% représentent respectivement les composantes dispersive et polaire de
I’énergie de surface. Ce modele nécessite 'utilisation d’au moins deux liquides de
nature différente pour calculer I'énergie de surface, I'un d’entre eux devant étre apo-
laire. L’eau et le dilodométhane ont été utilisés dans notre cas. L’éthylene glycol n’a
en revanche pas pu étre utilisé en raison d’une trop forte hydrophilie sur ces surfaces,
avec des valeurs d’angle de contact inférieures a 10°. Pour chaque liquide, la valeur
de I'angle de contact retenue correspond a la valeur moyenne obtenue sur 5 gouttes
de volume identique.

Des mesures sont effectuées sur des surfaces de TiN a différents temps apres oxy-
dation, afin de déterminer si les variations de ’adhérence des motifs en fonction du
temps d’attente sont liées a des changements d’énergie de surface. Les mesures sont
effectuées sur des échantillons respectivement 3 h, 27 h et 97 h apres le dépot de la
couche métallique.

Tout d’abord, la mesure de I'angle de goutte de 'eau séparément permet de
confirmer le caractere hydrophile ou non de la surface. Les résultats, détaillés sur la
figure 3.16(a) font apparaitre que la surface de TiN a nu est trés hydrophile, avec
une valeur d’angle de goutte située autour de 20°. Cette valeur n’évolue pas signifi-
cativement avec le temps d’attente, les écarts entre valeurs étant compris dans les
barres d’erreur de la mesure.

L’étude des parametres d’énergie de surface se fait par la mesure de ’angle de
contact de gouttes d’eau et de diiodométhane et donne des résultats similaires (fi-
gure 4.6(b)). Ainsi, on ne constate pas de variations notables dans la valeur de cette
énergie, autour de 70 mN/m, ni de ses composantes polaire et dispersive au cours
du temps.

On voit donc bien que les différences dans ’adhérence des motifs de

résine ne peuvent pas étre expliquées par des variations dans le caractere
hydrophile ou I’énergie de surface, qui n’évoluent pas significativement
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FIGURE 3.16 — Variations de potentiel de surface au cours du temps suivant le dépot
de la couche de TiN.

en fonction du temps d’attente apres dépot du TiN.

3.2.3 Analyse des liaisons surfaciques du TiN

On a vu dans le chapitre 1 que la promotion d’adhérence sur surfaces de SiOq
par HMDS se faisait par le greffage de groupements apolaires Si— (C'Hjz)3 au niveau
des liaisons Si-OH. Il est donc nécessaire d’étudier la nature des liaisons chimiques
a la surface des différentes surfaces de TiN, et particulierement la répartition des
liaisons hydroxyle Ti-OH, afin de déterminer I'impact de I’évolution de la nature des
liaisons surfaciques sur ’adhérence des résines photosensibles.

La spectroscopie infrarouge en mode ATR est particulierement adaptée a la dé-
tection des liaisons de type hydroxyle sur des substrats silicium. L’inconvénient
majeur des couches métalliques telles que le TiN est que les électrons libres les
caractérisant produisent une tres forte absorption du rayonnement infrarouge, mas-
quant ainsi les autres composantes propres par exemple aux liaisons surfaciques. En
effet, 'analyse des différentes surfaces de TiN ne permet pas la détection des grou-
pements hydroxyles, et seules des différences dans I’état d’oxydation des surfaces
peuvent étre déterminées.

Il est donc décidé de procéder a des analyses en ToF-SIMS afin de déterminer
la nature des liaisons présentes sur différentes surfaces de TiN. La disponibilité des
équipements et le temps nécessaire a l'analyse ne permettent cependant pas d’ef-
fectuer d’analyses directement apres le dépot métallique. On notera cependant que
cette technique ne permet pas de quantification des différentes liaisons entre elles
en fonction de la quantité d’ions détectés. En effet, le taux d’ionisation de chaque
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fragment pris indépendamment varie, et on ne peut donc que comparer les quantités
d’ions de méme nature.

L’analyse de surfaces de titane par ToF-SIMS est un cas particulier : en effet,
on détecte alors les isotopes de cet élément de masses 46 a 50, et donc pour chaque
élément les pics correspondant a chaque isotope. On peut alors assister a des phé-
nomenes de recouvrement entre les composantes de liaisons correspondant a ces dif-
férents isotopes, complexifiant ainsi 'interprétation des données. Les concentrations
relatives a chaque isotope sont illustrées dans le tableau 3.3. En raison de la forte
prédominance de l'isotope T (prés de 74%), les résultats présentés ne prennent en
compte que les liaisons se rapportant a cet isotope. Les liaisons des autres isotopes
du titane interférant avec les pics obtenus sont néanmoins prises en compte, comme

par exemple le °TiN* et le “TiOH™* qui se retrouvent a la méme masse que le
B0,

Isotope du Ti | *°T¢ *"Ti *®Ti Ti T
Proportion (%) | 8,25 7,44 73,72 541 5,18

TABLEAU 3.3 — Proportion de chacun des isotopes du titane dans le comptage total

Le tableau 3.4 représente les quantités d’ions détectés apres abrasion sur une sur-
face de TiN en centre et bord de plaque. Les valeurs sont normalisées par rapport
a l'intensité de ion *°T% pour chaque mesure, afin de permettre des comparai-
sons inter-échantillons. Les résultats des analyses obtenus pour les différents ions
en centre et bord de plaque, pour un échantillon ayant eu un temps d’attente de 6
jours entre le dépot du TiN et ’analyse ToF-SIMS, sont présentés dans le tableau 3.4.

Les différences au niveau de 1’état d’oxydation des surfaces observées précédem-
ment en XPS sont confirmées par les analyses ToF-SIMS. On retrouve ainsi les
différences d’oxydation entre centre et bord de plaque, avec une détection plus im-
portante des ions T%O" en centre qu’en bord. Ces données sont confirmées par
Panalyse des ions T@N™T, qui montrent une tendance inverse avec une plus faible
détection des liaisons du titane et de ’azote pour les échantillons les plus oxydés.

Pour ce qui est des quantités d’ions TiH™' et TiOH™, les variations suivent 1&
aussi ’état d’oxydation : plus la zone d’analyse est oxydée, plus on détecte d’ions
TiOH™ et moins on détecte de TiH™.

Ces analyses confirment donc les résultats obtenus en XPS au sujet de 'oxyda-

tion des différents échantillons étudiés. Elles montrent que dans le cas d'un TiN a nu
le greffage de groupements hydroxyles permettant une éventuelle réaction avec les
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Ion détecté | centre bord
Ti0" 1425 13,27
TiN* 0,51 0,57

TiOH* | 3,15 294
TiH™ 3,12 3,35

TABLEAU 3.4 — Proportion des ions détectés apres analyse, normalisés par rapport
A lintensité du 46T%.

molécules d’HMDS lors de traitements de promotion d’adhérence se fait de maniere
préférentielle en centre de plaque.

Il est donc important d’évaluer le greffage des groupements Si — (C'Hjz)s sur
ces surfaces. Cette étude se fait également a 'aide d’analyses ToF-SIMS, les plus a
méme de détecter et quantifier les groupements greffés en surface. La détection des
groupements de HMDS se fait par celle de 'ion C3HySit. On applique donc dans
ce cas uniquement le prétraitement HMDS sans effectuer les étapes de lithographie
ultérieures. Les analyses sont effectuées sur les échantillons suivants, en centre et
bord de plaque :

- Référence de TiN sans traitement HMDS.

- 3 échantillons de TiN avec des temps d’attente entre dépot métallique et trai-
tement HMDS de respectivement 2 h 30 min, 28 h et 90 h 30 min.

Le tableau 3.5 représente les quantités d’ions C3 HygS7"T normalisées par rapport
a l'intensité de l'ion 46T+ sur les différentes surfaces étudiées en centre et bord de
plaque. Tout d’abord, il est a noter que méme la plaque de référence n’ayant pas
subi de traitement HMDS présente une quantité non négligeable d’ions C3HySi™ &
sa surface. Ceci est probablement di a une légere contamination dans le FOUP avec
les plaques ayant regu ce traitement. L’application de la HMDS rend la quantité
d’ions C3HySi™ détectée sur les surfaces de 3 & 6 fois plus importante. Un effet du
temps d’attente est visible sur le greffage de ces ions : plus le temps d’attente entre
les étapes de dépot métallique et de HMDS est important, plus la quantité d’ions
C3HySi" greffée est grande.

On constate une augmentation de la capacité de greffage des groupements C3 HgSi™
avec I'écart de temps entre dépot du TiN et traitement HMDS. Cette augmentation
n’est en revanche pas suffisante pour expliquer totalement le temps d’attente néces-
saire pour une adhérence suffisante des motifs de résine sur le TiN. En effet, entre les
échantillons ayant des temps d’attente de 2 h et 28 h, 'augmentation de la quantité
de groupements d’HMDS greffée est minime : de 0,8 a 0,9.
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Temps d’attente (h) | centre bord
sans HMDS 0,26 0,17

2.5 0,80 0,74

28 0,90 0,92

90,5 1,13 1,18

TABLEAU 3.5 — Evolution du ratio d’ions C5HgSit détectés en centre et bord de
plaque pour différents temps d’attente entre dépot du TiN et traitement HMDS.

On n’observe pas par ailleurs de variations notables de la quantité de groupe-
ments Si — (C'Hs)s greftés en fonction de la position sur la plaque. Ainsi, le décolle-
ment plus important des motifs de résine en centre qu’en bord de plaque ne peut pas
étre expliqué par une non-uniformité du greffage des molécules de HMDS suivant le
rayon de la plaque.

3.2.4 Analyse de I’état de charge de la surface de TiN

Comme remarqué dans le chapitre 1 et en se référant a la théorie électrique de
I’adhésion, 1’état de charge d’une surface, et notamment la formation de charges
électrostatiques en surface d’oxydes peut jouer un role dans le cas de I'adhérence
entre surfaces métalliques et polymeres. Bien que le TiN soit un matériau métallique
propre a évacuer les charges de surface, il est possible que son oxydation ainsi que
la présence d’impuretés en surface permettent néanmoins une certaine rétention de
charges.

Une mesure du potentiel de surface du TiN est donc effectuée en fonction du
temps d’attente post dépot. Une couche de 100 A de TiN est déposée sur HfSiION,
et des mesures effectuées sur toute la surface du substrat 300 mm sur un intervalle
de 2 jours.

La mesure de potentiel de surface se fait a I'aide d'une sonde de Kelvin en mode
non-contact : une électrode de collecte est placée en vibration au-dessus de la surface
de la plaque, qui repose elle-méme sur un support relié a la masse. Un condensateur
est alors formé entre I’électrode et la plaque, de capacité C' = Cy - coswt.

La mesure de la tension Vopp a travers ce condensateur correspond a la différence
de potentiel entre I’électrode et la plaque.

La figure 3.17(a) décrit I’évolution du potentiel de surface au cours du temps
d’attente post dépot du TiN, en prenant en compte la moyenne des valeurs mesu-
rées sur I'ensemble de la plaque. On observe tout d’abord une légere augmentation
du potentiel de surface dans les premieres heures de la mesure, suivie par une dimi-
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nution. La variation sur 2 jours est illustrée sur la figure 3.17(b), et on constate que
si le potentiel de surface reste relativement homogene durant cette période en centre
de plaque, il évolue légerement en bord de plaque avec une légere baisse des valeurs
enregistrées. Il est a noter que ces variations minimes peuvent provenir de variations
dans I'atmosphere du FOUP, liées notamment a son dégazage et a I’environnement
de I’équipement de mesure.
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F1GURE 3.17 — Variations de potentiel de surface au cours du temps suivant le dépot
de la couche de TiN.

Afin d’évaluer les capacités de rétention de charges de la couche de TiN oxydée
a l'air, on procede alors a une injection de charges en centre de plaque par effet
Corona. Une mesure du potentiel de surface est ensuite effectuée immédiatement
apres la décharge, et une valeur moyenne de 0,127 V est obtenue. Cette valeur est
similaire a celles obtenues précédemment sans injection de charge. On peut ainsi en
déduire que quel que soit le temps d’attente apres le dépot métallique, la couche de
TiN évacue la majorité des charges potentiellement apportées et n’en retient qu’une
faible part, qui a méme tendance a décroitre. L’évolution du potentiel de surface sur
la plaque de TiN au cours du temps ne peut donc pas donner d’explication acceptable
a l'augmentation de l'adhérence des résines sur TiN avec le temps d’attente post
dépot.

3.2.5 Evolution de la contamination des plaques au cours
du temps

Les plaques sont stockées et transférées entre les différents équipements de dépot
ou d’analyse dans des boites de transfert appelées FOUPs (Front Opening Uni-
fied Pods). Les matériaux de ces FOUPs sont spécialement étudiés pour limiter au
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minimum la contamination des plaques, mais celle-ci ne peut cependant pas étre
totalement éliminée. Il est donc nécessaire de déterminer :

- Quels éléments contaminent au cours du temps les plaques de TiN
- Si la contamination est uniforme sur toute la plaque 300 mm

L’évolution de la contamination des plaques est étudiée au cours du temps post
dépot métallique. L’XPS est choisie pour effectuer ces mesures en raison de 1’acces-
sibilité des équipements directement en salle blanche et du spectre de détection tres
large de cette technique, couvrant la majorité des éléments du tableau périodique.
Une étude préliminaire sur plaque de TiN fraichement déposée montre qu’en dehors
des éléments constitutifs de la couche (Ti, N, Si, Al et Hf), on détecte de 'oxygene
caractéristique de l'oxydation a l’air, ainsi que du carbone et du fluor, provenant
de la contamination a l’air des échantillons. On s’attache donc a enregistrer 1’évo-
lution de la quantité de ces éléments au cours du temps et en différentes positions
sur un rayon de la plaque (9 points également espacés entre centre et bord de plaque).

La contamination la plus importante concerne le carbone, dont la détection se
fait des les premieres heures suivant le dépot métallique. La figure 3.18(a) repré-
sente ’évolution de l'aire de la composante C-C du pic Cls (la seule détectable sur
ces mesures) en fonction du temps d’attente post dépot et de la position du point
de mesure sur le rayon de plaque. De maniere prévisible, la quantité de carbone la
plus importante se retrouve en bord de plaque, a proximité des parois du FOUP. La
quantité détectée évolue linéairement au cours du temps et de fagon similaire quel
que soit le point de mesure. Il est a noter que bien que la contamination organique
soit plus importante en bord de plaque qu’en centre, elle reste cependant dans le
méme ordre de grandeur.

Pour ce qui est de la détection du fluor, on s’attache a I’évolution de aire de la
composante Fls, illustrée sur la figure 3.18(b). On observe la aussi une augmenta-
tion de la contamination au cours du temps, avec cependant une stabilisation des
niveaux détectés pour les mesures aux temps les plus longs (a partir de 45h apres
le dépot). L'effet bord / centre est ici beaucoup plus marqué que pour la détection
de la contamination organique : le rapport entre les valeurs des aires mesurées est
de 1 : 4 entre centre et bord de plaque, et toujours de 1 : 2 en bord entre les points
situés a 120 et 140 mm du rayon.

On voit donc bien que malgré les spécifications de controle des contaminants
propres a la salle blanche, les plaques sont toujours exposées a une contamination
résiduelle. Cette contamination peut provenir de I’atmosphere du FOUP, du déga-
zage d’especes a partir des parois du FOUP [67] ou des autres plaques présentes
dans ce FOUP. Le dégazage de fluor notamment a été mis en évidence par Gonzalez
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FIGURE 3.18 — Evolution de la contamination en carbone et fluor sur une plaque
de TiN en différents points d’un rayon au cours du temps d’attente post dépot
déterminée par XPS.

et al. [68] .Dans le cas présent, on peut suspecter ’hypotheése d'une contamination
induite par les parois du FOUP, en raison de la répartition de contaminants plus
importante en bord qu’en centre de plaque.

Cette augmentation de la contamination des plaques pourrait donc étre un fac-
teur contribuant a la meilleure adhérence de I’empilement dBARC / résine sur la
surface de TiN apres un temps d’attente imposé de 18 h.

3.2.6 Etude du dégazage du TiN

Le dégazage d’éléments par la couche de TiN pourrait donner une explication a
la faible adhérence des motifs de résine dans les premieres heures apres dépot. L’hy-
pothese est en effet que les molécules dégazées pourraient interagir avec le dBARC
et diminuer son adhérence. Il est donc nécessaire d’évaluer :

- Si un dégazage d’especes intervient dans la couche de TiN, et de quelles especes.
- L’évolution de la quantité d’especes dégazées au cours du temps apres dépot.

La quantité d’especes dégazées est étudiée par spectrométrie de mobilité ionique
ou IMS (Ion Mobility Spectrometry) [69]. Cette technique permet de détecter les
concentrations de certains ions en se basant sur leurs propriétés de migration en
présence d'un champ électrique homogene. Les molécules sont donc ionisées puis
mises en présence d'un champ électrique, avant d’étre collectées au niveau dun
analyseur comme illustré sur la figure 3.19. Cette technique permet donc de mesurer
les quantités d’acides, d’ammoniaque et de composés organiques volatiles (ou COV)
présents dans le FOUP ainsi que dans ’atmosphere ambiante a proximité de celui-ci.
La mesure se fait directement au niveau du FOUP, et le dépot métallique est effectué
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sur les 25 plaquettes afin d’optimiser la détection des especes dégazées. Afin de ne
pas prendre en compte 'accumulation d’especes dégazées dans le FOUP au cours
du temps, un transfert de ’ensemble des plaques vers un contenant vide est effectué
1h avant chaque mesure.

Les résultats sont exprimés en parties par milliard par volume ou ppbv (parts
per billion by volume). La conversion entre ppbv et ug/m? se fait de la maniere
suivante :

M
pug/m® = ppbuv - BT (3.3)

ou M représente la masse molaire du composé étudié (17,03 g/mol pour N Hs),
R la constante des gaz parfaits (0,082) et T la température en K.
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FI1GURE 3.19 — Principe de fonctionnement d’un spectrometre a mobilité ionique.

Le tableau 3.6 représente les éléments détectés pour une mesure effectuée 2h
apres la fin du dépot de TiN sur toutes les plaques. On constate qu’alors que la
concentration en especes acides et en COV est moins importante a l'intérieur du
FOUP qu’en dehors, la quantité d’ammoniac est bien plus importante dans ’atmo-
sphere du FOUP qu’a l'extérieur, avec une valeur mesurée de 103 ppbv pres de 18
fois supérieure a la mesure effectuée a I’ambiance.

Somme acides NH3 Somme COV
FOUP Ambiance | FOUP Ambiance | FOUP Ambiance
1,70 3,05 103,64 5,88 478,00 673,71

TABLEAU 3.6 — Récapitulatif des concentrations (en ppbv) des éléments détectés
dans le FOUP 2h apres le dépot TiN.

On s’attache donc a étudier ’évolution de cette quantité de N Hj dégazée. La
figure 3.20 compare les valeurs de concentrations en ammoniaque dans le FOUP
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et en-dehors en fonction du temps d’attente. Si la quantité de N Hs détectée est
tres importante dans les premieres heures suivant le dépot, on observe une chute
drastique de la concentration en ammoniac pour la mesure effectuée 20h apres le
dépot ainsi que pour les mesures suivantes, pour lesquelles on assiste a une stabili-
sation avec une chute de la concentration beaucoup moins marquée (passage de 22
a 14 ppbv de N H3 dégazés en 25h). Il est a noter que méme plusieurs jours apres le
dépot, les concentrations dans ’atmosphere du FOUP sont toujours au moins 2 fois
supérieures a celles détectées en dehors.

"= — Air ambiant|
1205 e FOUP

18 h
100+
80+

60+

40

Quantité de NH5 (ppbv)

201 (]

0 10 20 30 40 50 60
Temps d'attente aprés dépét TiN (h)

FIGURE 3.20 — Evolution de la concentration en N Hs dans le FOUP en fonction du
temps d’attente post dépot du TiN.

Bien que tres rarement traité dans la littérature pour des couches de TiN, le
dégazage de N Hj a été répertorié pour d’autres couches de nitrures telles que le
SizNy [70], avec une augmentation du dégazage en allant vers des températures de
traitement des surfaces élevées (au-dela de 300°C). Dans ces cas-la, la contamination
en ammoniac entraine la formation de « pieds » au niveau des motifs de résine
KrF apres I'étape de lithographie, en raison de la neutralisation du PAG par le
N H3 basique. Si cette contamination est présente dans I’air ambiant, elle peut aussi
occasionner un profil en forme de « T » sur les motifs ou « T-Top » [71]. Le
dégazage d’ammoniac peut donc avoir une influence sur les polymeres utilisés tels
que le dBARC ou la résine photosensible, et ainsi impacter I’adhérence sur le TiN
de ces revétements.

3.2.7 Evolution de I’état de contrainte interne de la couche
de TIN au cours du temps

Certains travaux [72] [73] ont montré que 'adhérence entre couches pouvait étre
en relation avec 1’état de contrainte résiduelle de ces couches, et notamment la
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différence de contrainte interne entre film et substrat.

Il est donc nécessaire de mesurer la contrainte résiduelle dans la couche de TiN,
et de déterminer si cette contrainte exercée évolue au cours du temps, notamment
par un effet de relaxation, ce qui pourrait expliquer une meilleure adhérence des
couches de résine apres un temps d’attente. Une méthode de mesure de la contrainte
se fait par mesure du rayon de courbure d’une plaque [74] : le dépot d’une couche
contrainte sur une plaque entraine une courbure du substrat, et a partir des épais-
seurs de la couche et du substrat on peut revenir a une valeur de contrainte a partir
de I'équation de Stoney [75] :

o — (== ) (3.4)

E, vs, e, €5, Ry et Ry correspondent respectivement au module d”Young du
Si [76], au coefficient de Poisson, a 'épaisseur du substrat et du film déposé et aux
rayons de courbure de la plaque avant et apres dépot. La mesure du rayon de cour-

bure se fait par balayage d’un rayon laser au-dessus de la plaque, comme illustré sur
la figure 3.21(a).
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pement de mesure du rayon de courbure. 3 échantillons recouverts de 35 A de TiN au cours
du temps d’attente post dépot.

FIGURE 3.21 — Principe de fonctionnement de I"appareil de mesure(a) et valeurs du
niveau de contrainte du TiN au cours du temps (b).

La mesure de contrainte est effectuée sur des films de 35 A de TiN au cours des
premieres heures suivant le dépot sur 3 échantillons ayant un dépot identique. Les
résultats sont présentés sur la figure 3.21(b). Ils montrent que les couches de TiN
étudiées comportent un fort niveau de contrainte résiduelle, autour de 3 GPa. Cette
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valeur est du méme ordre de grandeur que celles trouvées dans la littérature [77].
En revanche, on ne remarque pas d’évolution notable de la valeur de contrainte rési-
duelle au cours du temps post dépot. La relaxation du film de TiN ne peut donc étre
la cause des différences d’adhérence des motifs de résine dues au temps d’attente
entre dépot métallique et lithographie.

L’évolution de la contrainte interne a la résine est elle aussi étudiée. Les mesures

donnent des valeurs autour de 40 MPa qui n’évoluent pas au cours du temps ou des
différents traitements (plasma, gravure SC1) (résultats non montrés).
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3.3 Conclusions du chapitre 3

L’étude du décollement des motifs de résine sur TiN lors de gravure chimique
prolongée en présence de SC1 a permis de mettre en évidence les phénomenes d’ar-
rachage de petites structures, ainsi qu'une modification de 'aspect des motifs de
plus grande surface, avec 'apparition de « marques ». Par ailleurs, la dégradation
des motifs ne se fait pas de maniere uniforme sur toute la plaque, mais se concentre
au centre, avec un endommagement des extrémités bien plus faible, et ce méme lors
de décollement massif et généralisé de la résine.

Les phénomenes observés sur TiN se démarquent néanmoins de ceux observés sur
S104 au niveau de la dégradation des résines en elle-méme, directement observable
sur les motifs de grande superficie par la formation de marques circulaires de quelques
pm de diametre. A la différence de la gravure par HF du SiOs, on n’observe pas de
phénomene d’arrachage / retournement au niveau de ces couches. Sur des plaques
entierement recouvertes de résine, 'aire occupée par ces taches augmente avec le
temps de traitement SC1 mais n’entraine pas de décollement général des motifs.

La durée des intervalles entre différentes étapes s’avere critique pour ce qui est
de la tenue a la gravure des motifs de résine. En effet, il a été remarqué que ’adhé-
rence d’'une résine déposée immédiatement apres dépot du TiN était totalement
insuffisante, avec un décollement des motifs intervenant avant le retrait complet du
TiN dans les zones ouvertes. En revanche, ’ajout d’un temps d’attente d’au
moins 18 h entre ces deux étapes permet une bien meilleure adhérence,
et un retrait du métal de grille sans endommagement des zones non-ouvertes. A
I'inverse, il est démontré qu’'un temps d’attente trop important entre les étapes de
lithographie et de gravure humide dégrade fortement ’adhérence des motifs de ré-
sine, probablement en raison de la dégradation des polymeres constitutifs des résines
au cours du temps d’exposition a ’atmosphere de la salle blanche.

Au vu de ces observations, notre premiere tache a été de mettre en évidence les
parametres physico-chimiques qui pouvaient évoluer dans le temps apres dépot du
TiN, et qui permettraient d’expliquer la meilleure tenue a la gravure des motifs de
résine avec ce temps d’attente, ainsi que les différences de comportement bord /
centre.

Différents types d’analyse ont permis de caractériser précisément la surface de
TiN, et son évolution au cours des premieres heures suivant le dépot métallique.
Ces analyses montrent une oxydation du film a l’air ambiant sur une épaisseur
comprise entre 12 et 14 A. Cette croissance de I'oxyde se fait principalement durant
les premieres heures suivant le dépot, puis I'épaisseur se stabilise apres 1 a 2 jours.
L’oxydation ne se fait pas de manieére homogene sur la plaque, avec notamment
une épaisseur plus importante de couche oxydée en centre qu’en bord de plaque.
En parallele avec 'oxydation a I’air, un fort dégazage d’ammoniac par la couche de
nitrure durant les premieres heures suivant le dépot est identifié.
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L’analyse de I'extréme surface des échantillons en ToF-SIMS confirme les résul-
tats obtenus concernant I'oxydation des différentes surfaces, en apportant des infor-
mations supplémentaires sur la nature des liaisons présentes. On remarque ainsi que
pour les surfaces de TiN apres dépot, des liaisons hydroxyle Ti-OH permettant le
greffage de molécules d’HMDS sont présentes sur la plaque, dans des proportions
similaires entre centre et bord de plaque. Cette surface regoit par ailleurs une conta-
mination au cours du temps suivant le dépot, due principalement au carbone et au
fluor. La concentration de contaminants est plus importante en bord de plaque qu’en
centre, principalement dans le cas du fluor. Cet effet est du a la proximité avec les
parois du FOUP qui dégazent ces especes.

Ces études ont permis d’identifier les parametres évoluant au cours
du temps passé par le film de TiN dans ’atmosphere de la salle blanche,
et pouvant expliquer les différences dans ’adhérence des motifs de résine
durant cet intervalle de temps. Ces parametres sont le taux d’oxydation
de la couche, le dégazage en NH; ou la contamination surfacique. En
revanche, certains parametres tels que I’état de charge de la surface, la
contrainte interne du film ou 1’énergie de surface ne varient pas, et on
peut donc supposer qu’ils ne jouent pas un roéle prépondérant dans les
différences d’adhérence entre surfaces.

En se basant sur ces données, on peut alors déterminer quels parametres du pro-

cédé modifier, afin de mieux comprendre les mécanismes du décollement de résines.
Ces points seront traités en détails dans les chapitres 4 et 5.
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TIN LORS D’ETAPES DE GRAVURE HUMIDE
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Chapitre 4

Influence des différents parametres
de procédé sur I’adhérence des
résines

Il a donc été vu dans les parties précédentes que la gravure chimique de la grille
métallique TiN en présence de résines photosensibles se faisait selon les étapes sui-
vantes :

- dépot du métal de grille TiN par RF-PVD

- attente de 18 h post dépot

- traitement vapeur HMDS de promotion d’adhérence

- dépot et recuit du dBARC

- dépot et recuit de la résine

- insolation et développement

- plasma Ny pour retirer les résidus carbonés dans les zones ouvertes

- gravure SC1 de 180 s avec injection dynamique de la solution en centre de plaque

Les analyses effectuées au chapitre 3 ont montré que les principaux parametres
évoluant au niveau de I’état de surface du TiN au cours du temps d’attente de
18h entre étapes de dépot métallique et de lithographie étaient 1'oxydation du TiN,
le dégazage en N Hj de cette couche et 'état de contamination des plaques. On
s’attachera donc dans ce chapitre a étudier I'influence de chacun de ces parametres,
ainsi que du mode de distribution du liquide sur la plaque qui pourrait étre a I’origine
des disparités dans la dégradation entre centre et bord de plaquette.
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4.1 Influence de l’état de surface du TiN sur ’adhé-
rence des résines

4.1.1 Impact de la température de recuit du dBARC

Des études menées a STMicroelectronics précédemment ont montré que 'aug-
mentation de la température de recuit des polymeres pouvait entrainer une meilleure
tenue des résines a la gravure chimique. Il est donc intéressant d’évaluer en quoi ces
variations de température de recuit jouent au niveau du systeme TiN / dBARC /
résine. On se concentre sur la température de recuit du dBARC, notablement plus
importante que les températures des différents recuits de la résine. Par ailleurs, c’est
le dBARC qui est en contact direct avec la couche de TiN. On choisit donc de faire
varier la température de recuit du dBARC entre 180 et 200°C par intervalles de 5°C
(la température standard utilisée en production est de 190 “C), les autres étapes
de lithographie (étalement de la résine, recuits, développement) restant les mémes
par ailleurs. Les différents échantillons ainsi préparés sont par la suite soumis a un
traitement chimique SC1, afin d’évaluer la tenue des motifs de résine a la gravure
chimique.

La figure 4.1 représente ’allure des motifs de référence en centre de plaque apres
un traitement SC1 de 180 s, pour les différentes températures de recuit du dBARC.
On constate de fortes variations de comportement, notamment aux températures
les plus basses. Ainsi, si avec un recuit a 180°C on observe un décollement massif
des motifs de résine, un traitement a 190°C permet d’obtenir une tenue convenable,
tout comme pour les températures de recuit supérieures. L’apparition de marques au
niveau des zones de résines sans motifs est elle aussi bien plus marquée aux basses
températures de recuit que pour celles plus élevées.

Afin d’expliquer ce comportement, on cherche a étudier I'impact de la tempéra-
ture de recuit du dBARC sur la formation de liaisons avec le TiN. Pour cela, on pro-
cede a I’élaboration d’échantillons de dBARC pleine plaque, sur lesquels on applique
les différentes températures de recuit. On applique par la suite sur ces échantillons
un solvant a base d’éthanol amine et de Dimethyl sulfoxide (DMSO). Ce solvant
est utilisé pour retirer les résines. Sur le systeme TiN / dBARC / résine ici étudié,
I'efficacité de ce solvant n’est pas complete et un mince résidu organique d’environ
2 nm d’épaisseur reste greffé a la surface du TiN. On cherche donc a déterminer si les
variations de la température de recuit du dBARC entrainent une modification de la
quantité de carbone greffée en surface du TiN apres retrait partiel a I’aide du solvant.

Les figures 4.2(a) et 4.2(b) montrent respectivement 1'évolution de I'épaisseur de

la couche résiduelle déterminée par ellipsométrie et de la quantité de carbone dans
I’épaisseur de film sondée, représentative de cette couche résiduelle. On observe une
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augmentation a la fois de 1’épaisseur de couche et de la quantité de carbone détec-

tée, prouvant donc qu’on augmente ainsi la quantité de liaisons entre polymere et
substrat de TiN.
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FIGURE 4.1 — Impact du traitement SC1 de 180 s sur des motifs de référence pour
des températures de recuit du dBARC comprises entre 180 et 200°C.
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F1GURE 4.2 — Evolution de I’épaisseur de la couche organique résiduelle mesurée par
ellipsométrie(a) et de la quantité de carbone dans cette couche mesurée par XPS (b)
en fonction de la température de recuit du dBARC.

Pour caractériser plus amplement la nature de ces résidus, on procede a des ana-
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lyses ATR-FTIR sur ces différentes surfaces, ainsi que sur une référence de dBARC.
Ces spectres sont présentés en figure 4.3. En premier lieu, on constate que les mémes
bandes infrarouges apparaissent sur la référence de dBARC et le résidu organique,
notamment celles du v(C=0) & 1721 et 1625 em™', CH, « ciseaux » & 1477 ecm™!
et du C quaternaire a 1197 em ™! [78]. La comparaison de ces spectres atteste donc
bien du greffage du dBARC sur la surface de TiN. Afin de comparer entre eux les
spectres obtenus pour les résidus a différentes températures de recuit, on normalise
chacun par rapport au spectre d’absorption de la silice (bandes d’absorption autour
de 1220 em™!). Les mémes bandes sont présentes pour chaque échantillon, quelle
que soit la température de recuit. La technique ATR n’étant pas quantitative, il
n’est pas possible de comparer entre elles les intensités de chaque bande. On ne note
d’ailleurs pas de tendance précise sur 1’évolution de ces bandes en fonction de la
température de recuit.
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F1GURE 4.3 — Comparaison des spectres ATR de la couche organique résiduelle sur
TiN (recuit a 190°C du dBARC) et de la référence de dBARC.

Ces analyses permettent donc de confirmer le fort impact de la température de
recuit du dBARC sur I'adhérence des motifs de résine sur TiN lors de traitements
SC1. Des analyses XPS effectuées sur le résidu organique présent sur le TiN apres
retrait par solvant de la bicouche dBARC / résine montrent que plus la température
de recuit est élevée, plus la densité de greffage augmente. Les analyses ATR-FTIR
confirment par ailleurs le fait que cette couche résiduelle provient du dBARC greffé
sur le TiN.
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A partir de ces résultats, il serait aisé de conclure que le meilleur moyen pour
éviter les phénomenes de décollement des résines est d’augmenter la température
de recuit du dBARC. Cette solution a d’ailleurs été utilisée par le passé avec une
augmentation de cette température dans le procédé. Néanmoins, un recuit plus élevé
entrainant un meilleur greffage de la couche de polymere, il devient par la méme
plus difficile de retirer les zones exposées lors du développement, ce qui entraine
la formation de résidus organiques dans les zones ouvertes, qu’il est par la suite
nécessaire de retirer. Dans la suite de cette étude, on cherche donc a trouver d’autres
parametres permettant une meilleure adhérence des motifs de résine sans modifier
les températures de recuit du dBARC et de la résine.

4.1.2 Impact de 'oxydation post plasma
Evolution des parametres de la surface de TiN apres plasma

Il a été vu dans le chapitre 3 qu'un des parametres qui variait le plus lors du
temps d’attente entre dépot métallique et lithographie était 1’épaisseur de la couche
de TiN de surface oxydée.

L’oxydation du TiN peut étre provoquée par application d’un traitement ther-
mique ou d'un plasma oxydant. Il a été constaté que I’application du plasma de
N5 permettant d’éliminer les résidus de polymeres dans les zones ouvertes entrainait
dans le méme temps une oxydation de la couche de TiN. Cette oxydation par plasma
est évaluée par XPS et comparée a celle obtenue par simple attente (de 32 h) post
dépot dans 'atmosphere de la salle blanche.
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FIGURE 4.4 — Comparaison entre les FIGURE 4.5 — Evolution de la composante
composantes Ty, des spectres XPS Ty, du TiN apres plasma en fonction de

d’échantillons de TiN avec et sans plasma [’écart au centre de plaque.
Ns.

La figure 4.4 montre la comparaison des spectres du 1"y, en centre de plaque
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pour ces deux échantillons. On constate pour 1’échantillon post plasma une oxyda-
tion nettement plus importante de la couche de TiN, avec un décalage du pic vers
les hautes énergies et une diminution sensible de I'aire des pics de 790, N, et TiN.
Les quantifications (tableau 4.1) confirment cette tendance, et ’on voit notamment
une nette diminution du pourcentage d’azote couplée avec une forte augmentation
de celui d’oxygene. Cela traduit la formation d’un oxyde T70 en surface bien plus
épais que dans le cas de I'oxydation « naturelle ». Cette oxydation, bien qu’effec-
tuée apres un plasma non oxydant, est expliquée par le chauffage a 40 "C qu’ont
recu les plaques lors du traitement. Le retour dans le FOUP de plaques ayant une
température supérieure a 'ambiante entraine alors une oxydation thermique de la
couche de TiN.

Les mesures XPS sont par ailleurs effectuées en différents points le long du rayon
de la plaque ayant recu un traitement plasma. Contrairement aux analyses effec-
tuées sur un échantillon oxydé naturellement (figure 3.12) ot 'on observait une plus
forte oxydation en centre qu’en bord de plaque, on n’observe pas dans ce cas de
différence notable au niveau des spectres XPS du 7%, obtenus pour les différents
points, comme l'illustre la figure 4.5.

Titotal TiO TiON TiN| N O C F
as dep | 33,97 154 59,3 254 |41,38 20,94 3,65 0,06
plasma | 32,34 49,1 21,6 294 23,06 3942 272 245

TABLEAU 4.1 — Répartition élémentaire dans la couche de TiN avec et sans plasma
oxydant.

Des analyses XRR (tableau 4.2) ont par ailleurs permis de mesurer ’épaisseur
d’oxyde apres plasma. Les résultats sont la aussi en corrélation avec ceux obtenus
par XPS, avec une couche de T@O5 en surface d’environ 20 A d’épaisseur, soit une
oxydation plus importante que pour l'oxyde natif, d’environ 14 A (cf. partie 3.2.1).
Par ailleurs, 1’épaisseur de couche oxydée est la méme sur toute la plaque, sans
différences notables entre bord et centre.

Distance au centre de plaque (mm) | 0 75 147
Epaisseur d’oxyde (A) 20,5 20 20

TABLEAU 4.2 — Epaisseur de la couche de Ti0, surfacique d’'un TiN apres plasma
Ny

Ces analyses montrent donc bien la forte oxydation du matériau apres plasma.

Dans le cas ou l'oxydation du TiN serait responsable de ’amélioration de 1’adhé-
rence de la bicouche dBARC / résine, I'application de ce plasma préalablement aux
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étapes de lithographie serait un moyen simple a mettre en ceuvre pour améliorer la
tenue a la gravure chimique des motifs.

Des analyses similaires a celles effectuées au chapitre 3 sur le TiN de référence
ont par ailleurs été réalisées sur ce TiN oxydé apres plasma, afin de caractériser
I’évolution de I’énergie de surface de ce matériau.

Les résultats, détaillés sur la figure 4.6(a) font apparaitre que l’application du
plasma Ny entraine un changement de 'état de surface du TiN et accentue en-
core plus 'hydrophilie du matériau, avec une valeur autour de 6°, contre 20 pour le
TiN post dépot. Cette amélioration du mouillage du matériau peut étre expliquée
par 'oxydation qu’entraine le plasma. Plusieurs études [79,80] ont en effet proposé
qu'une oxydation entrainait I’évacuation de composés organiques hydrophobes et
ainsi améliorait le mouillage du T70.
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FIGURE 4.6 — Variations des valeurs d’angle de goutte de 1’eau et d’énergie de surface
du TiN en fonction des différents traitements. Sans traitement HMDS.

Les variations observées au niveau du mouillage de ces surfaces apparaissent
aussi pour les parametres d’énergie de surface. L’application du plasma Ny entraine
une augmentation de la partie polaire, une diminution de la partie dispersive et ainsi
une énergie de surface légerement plus élevée, aux alentours de 74 mN /m.

Impact de 'oxydation post plasma sur le décollement des motifs

Pour étudier l'influence de ce traitement oxydant sur la tenue a la gravure des
motifs de 'empilement dBARC / résine, on procede donc a 'application sur un TiN
fraichement déposé du plasma Nj, que 'on fait suivre par I’étape de lithographie et
un traitement SC1 « standard » de 180 s. La tenue a la gravure de cet échantillon
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est comparée a celle d’'un échantillon de référence sans traitement post dépot métal-
lique et avec un temps d’attente d’au moins 18 h (38 h) entre dépot métallique et
lithographie.

La figure 4.7 représente dans chaque cas 'image d’un motif situé en position
identique en centre de plaque. Dans le cas de la référence, aucun phénomene de
décollement n’est visible et les motifs de résine ne présentent aucune marque par-
ticuliere. En revanche, dans le cas de I'oxydation plasma du TiN le décollement et
I’endommagement des motifs apparaissent méme avec le temps d’attente de 18 h.
Loin d’avoir D'effet escompté, I'oxydation plasma de la surface entraine donc une
perte d’adhérence des motifs lors de la gravure chimique.

I Illﬂl\ﬂlm |W ﬂ

(a) TiN as dep (b) TiN + plasma

FI1GURE 4.7 — Influence du plasma N, appliqué au TiN sur la tenue a la gravure des
motifs de résine.

(a) centre (b) 1/2 rayon (c) bord

FI1GURE 4.8 — Répartition spatiale en fonction de la position sur la plaque de la dé-

gradation des motifs de résine sur TiN oxydé par plasma N,, apres gravure chimique
SC1 de 180 s.

On constate par ailleurs sur les échantillons traités par plasma N, avant lithogra-
phie une non uniformité du décollement des motifs post gravure humide en fonction
de la position sur la plaque (figure 4.8) , avec notamment un début de décollement
apparaissant sur les motifs "SRAM” en centre de plaque (figure4.8(a)) mais pas sur
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les autres points de référence. On notera cependant que cette non uniformité est
sensiblement moins prononcée que celle observée pour les échantillons de référence
sans plasma, présentée en partie 3.1.1. Ceci peut étre di a 'uniformité de 'oxyda-
tion obtenue en surface du TiN apres plasma.

Afin d’évaluer I'influence de ce traitement plasma sur le greffage du dBARC avec
la couche de carbone résiduel, on procede de fagcon analogue aux études faites en
partie 4.1.1 sur I'influence de la température de recuit du dBARC. Ainsi, on procede
a l'étalement de l'empilement dBARC / résine en pleine plaque sur une surface de
TiN avec et sans plasma Ns. Pour les surfaces sans traitement, 1’étalement est par
ailleurs fait avec différents temps d’attente entre dépot du TiN et lithographie. Le
retrait par solvant de la bicouche de polymeres est ensuite effectué sur tous les échan-
tillons. Les résultats sont présentés sur la figure 4.9. On remarque que la quantité de
carbone restée greffée a la surface du TiN apres solvant est plus importante pour les
échantillons n’ayant pas recu de traitement plasma, avec un pourcentage atomique
autour de 48 %), contre 44 % apres oxydation. Cette diminution montre logiquement
une tenue inférieure de la couche polymérique sur le TiN apres traitement plasma,
et est en accord avec les expériences montrant une tenue inférieure des motifs lors
de la gravure humide sur ce type de surfaces (figure 4.7). Ces variations de quan-
tité de carbone greffée ne peuvent cependant pas expliquer les variations au niveau
de I'adhérence constatées entre échantillons avec ou sans temps d’attente de 18 h :
on n’observe en effet pas de variations significatives au niveau du greffage sur les
surfaces de TiN avec 3 temps d’attente différents, celui-ci tendant méme a diminuer
légerement quand on augmente la durée entre dépot métallique et lithographie.

Impact de 'oxydation post plasma sur la vitesse de gravure du TiN

Les analyses présentées précédemment ont donc montré de fortes différences au
niveau de ’état de surface du matériau, que celui-ci ait subi une oxydation natu-
relle a 'air ambiant, ou apres application d’un plasma de gravure. L’oxydation est
notamment bien plus prononcée sur les échantillons traités par ce plasma N, et
I’épaisseur de couche oxydée homogene sur toute la plaque, contrairement au cas
de l'oxydation naturelle ou 1’épaisseur de la couche de 7705 est plus importante en
centre de plaque qu’en bord. Au niveau du décollement des motifs de résine, des
différences de comportement entre centre et bord de plaque ont par ailleurs été ob-
servées dans les deux cas, l'arrachage des motifs étant dans chaque cas plus marqué
en centre de plaque qu’en bord.

On cherche donc a déterminer s’il existe une corrélation entre la non-uniformité
de ces décollements et la vitesse de gravure, 'hypothese étant qu’'une gravure plus
efficace favorise l'attaque par les flancs des motifs de résine et entraine donc un
risque accru de décollement.
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FIGURE 4.9 — Evolution de la composition élémentaire de I'empilement TiN / résidu
carboné en fonction de I’état de surface du TiN.

On pratique donc des mesures de quantité de TiN gravée apres gravure SC1 en
différents points sur la plaque par XRF, pour des échantillons ayant re¢u ou non
un traitement par plasma Ny post dépot métallique. L’épaisseur initiale du film de
TiN de ces échantillons est de 100 A, et la durée de gravure de 120 s. Les résultats
obtenus sont présentés sur la figure 4.10.
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F1GURE 4.10 — Mesure de la quantité de TiN consommée apres 120 s de gravure

SC1 pour des échantillons ayant recu ou non une oxydation apres plasma N,. Sans
traitement HMDS.
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Le méme comportement est alors observé dans chaque cas, avec une gravure plus
importante en centre qu’en bord de plaque bien que 'oxydation du matériau soit plus
homogene apres plasma. La quantité de matériau consommeée légerement inférieure
apres traitement plasma peut s’expliquer par I'épaisseur de 7705 en surface plus
importante que dans le cas de l'oxydation naturelle (20 A contre 11 A), or des
études ont montré une vitesse de gravure par le SC1 du TiN légerement supérieure

a celle du 70O, [66].

4.1.3 Influence de la promotion d’adhérence

Comme illustré dans le chapitre 1 (partie 1.4.2), I'utilisation de traitements de
promotion d’adhérence sur les surfaces de dioxyde de silicium préalablement aux
étapes d’étalement de résine revét une importance primordiale. Le greffage en phase
vapeur de molécules « promotrices d’adhérence » telles que I'Hexamethyldisilazane
est ainsi largement répandu, et intégré directement aux équipements de lithographie.
L’apparition de nouveaux matériaux et notamment l'intégration a base de grilles mé-
talliques vient bouleverser la problématique de I'adhérence des résines en général, et
des traitements HMDS en particulier. En effet, en changeant le substrat on modifie
I’action qu’aura le traitement de promotion d’adhérence, et il s’avere donc nécessaire
d’évaluer l'efficacité des traitements sur les nouveaux matériaux.

On a par ailleurs vu précédemment que ’application d’un traitement plasma oxy-
dant sur le TiN dégradait I’adhérence des résines sur celui-ci. Pour ces résultats, la
lithographie avait été effectuée de maniere « standard », en incluant donc une étape
de traitement par HMDS. On cherche donc a déterminer si cette perte d’adhérence
est due a un greffage insuffisant des molécules d’'HMDS en surface. Afin de détermi-
ner I'impact du prétraitement HMDS sur I'adhérence des motifs de résine sur TiN
lors de gravures humides, on procede a un étalement des polymeres sur différentes
surfaces :

- Une référence de TiN apres dépot et temps d’attente de plus de 18 h et traite-
ment HMDS.

- Un TiN apres dépot et temps de plus de 18 h sans traitement HMDS.
- Un TiN oxydé par plasma Ny avec traitement HMDS.
- Un TiN oxydé par plasma N, sans traitement HMDS.

L’étape de lithographie se fait a la fois avec une exposition « standard » et
minimale, afin d’étudier I'influence du traitement HMDS a la fois sur le décollement
des motifs et 'endommagement des motifs de résine. Par ailleurs, des analyses ToF-
SIMS sont effectuées sur les différents types de surfaces, afin d’évaluer leur influence
sur le greffage des groupements Si — (C'Hj)s.
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Impact du traitement HMDS sur la dégradation des motifs post gravure
humide

Les différents échantillons regoivent un traitement SC1 de 180 s. L’endomma-
gement des motifs en centre de plaque sur les échantillons avec et sans motifs est
présenté sur la figure 4.11.

(a) TiN as dep (b) TiN as dep + HMDS

-

swnm.

|

- EH = =
(¢) TiN + plasma (d) TiN + plasma + HMDS

FIGURE 4.11 — Influence du traitement HMDS de promotion d’adhérence sur des
échantillons avec substrat TiN oxydé par plasma ou non. Traitement SC1 de 180 s
apres lithographie.

Pour les échantillons sur TiN apres dépot (figures 4.11(a) et 4.11(b)), on remarque
un comportement a la gravure similaire dans les deux cas, qu'un traitement HMDS
ait été appliqué ou non.

Pour ce qui est des échantillons avec TiN oxydé apres plasma, le comportement
est la bien différent. En effet, dans le cas de I’échantillon oxydé sans traitement
HMDS (figure 4.11(c)), on assiste a un arrachage massif des motifs apres gravure
chimique. En revanche, pour le méme type d’échantillon ce traitement HMDS permet
de maintenir 'adhérence de la majeure partie des motifs, bien que certains signes
de dégradation apparaissent, comme la présence de marques dans les zones non
exposées (figure 4.11(d)).

Dans le cas des échantillons avec de la résine « pleine plaque » déposée sur le
TiN, le comportement est similaire : pour les échantillons oxydés par plasma 1’ab-
sence de traitement HMDS entraine une dégradation bien plus importante pour des
durées de traitement analogues, avec la nette apparition de marques circulaires dans
la résine. En revanche, et de maniere analogue aux échantillons ayant subi une expo-

108



4.1. INFLUENCE DE L’ETAT DE SURFACE DU TIN SUR L’ADHEBENCE
DES RESINES

sition, 'HMDS n’a pas d’impact visible sur la morphologie des échantillons déposés
sur TiN apres dépot et temps d’attente.

On cherche donc dans la partie suivante a établir une éventuelle corrélation entre
I’adhérence des motifs sur ces différentes surfaces et le greffage des molécules de
HMDS sur celles-ci préalablement a 1’étape de lithographie.

Analyse du greffage de surface de HMDS

On a vu dans le paragraphe précédent les différences d’impact du traitement
HMDS en fonction de la surface de TiN. Il est donc important d’évaluer le greffage
des groupements Si — (C'Hj);3 sur ces surfaces. On se base alors sur des analyses de
greffage par ToF-SIMS similaires a celles effectuées en partie 3.2.3, et I’'on cherche a
détecter I'ion C3HgSi", caractéristique des groupements greffés sur la surface apres
traitement HMDS.

On applique donc dans ce cas uniquement le prétraitement HMDS sans effectuer
les étapes de lithographie ultérieures. Les analyses sont effectuées sur les échantillons
suivants :

- TiN avec temps d’attente de 90 h avant un traitement HMDS
- TiN avec plasma Ny et traitement HMDS.

Des analyses sont par ailleurs effectuées en centre et bord de plaque, afin d’éva-
luer 'uniformité du greffage sur la plaque.

La figure 4.12 reprend les résultats de greffage d’ions C5HySit obtenus au cha-
pitre 3 (partie 3.2.3) et y ajoute la valeur de greffage pour la surface de TiN oxydée
par plasma. Tout d’abord, il est a noter que méme la plaque de référence n’ayant pas
subi de traitement HMDS présente une quantité non négligeable d’ions C3HySi™ a
sa surface. Ceci est probablement di a une légere contamination dans le FOUP avec
les plaques ayant regu ce traitement. L’application de la HMDS rend la quantité
d’'ions C3HySi"™ détectée sur les surfaces de 3 a 6 fois plus importante. Un effet du
temps d’attente est visible sur le greffage de ces ions : plus le temps d’attente entre
les étapes de dépot métallique et de HMDS est important, plus la quantité d’ions
C3HySit greffée est grande. Pour une surface oxydée par plasma, cette quantité
d’ions greffée augmente encore, avec un ratio de 1,51 (comparé a celui de 1,13 ob-
tenu pour un échantillon de TiN sans traitement post dépot).

Ces analyses montrent donc que plus le TiN est oxydé, que ce soit par une oxy-

dation naturelle a I’environnement de la salle blanche ou apres plasma, plus les
groupements Si — (C'Hs)s sont greffés a sa surface.
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1,64 Plasma

ratio C3H9Si+ / 46Ti+

FIGURE 4.12 — Quantité de groupements C3HySi" greffés en centre de plaque en
fonction de la nature de la surface de TiN.

Des analyses XPS sont par ailleurs menées pour évaluer 'influence de la promo-
tion par HMDS sur le greffage du dBARC sur les surfaces de TiN sans traitement
(temps d’attente > 18 h) et apres oxydation post plasma. De maniere analogue
aux analyses présentées en figure 4.9, un solvant est appliqué apres lithographie sur
I'empilement dBARC / résine, laissant une couche greffée en surface du TiN dont
on étudie la composition. Ces analyses sont présentées en figure 4.13. Comme précé-
demment, on retrouve une quantité de carbone inférieure sur les échantillons ayant
recu un traitement plasma, et la présence d’HMDS ne modifie pas sensiblement la
quantité de carbone greffé (légere diminution). Ceci est en accord avec les études
montrant que 'HMDS n’a pas pour effet d’améliorer 'adhésion mécanique entre sur-
face et polymere, mais que son role est de repousser les especes susceptibles de graver
le matériau sous-jacent. On peut émettre dans ce cas 'hypothese que la présence
d’HMDS sur certains sites réactifs de la surface empéche la formation de liaisons
fortes entre TiN et dBARC, non solubles par le solvant utilisé, ce qui entraine un
pourcentage atomique de carbone légerement inférieur sur les surfaces ayant recu le
traitement HMDS.

En plus du greffage des groupements Si — (C'H3)s, il est cependant nécessaire
de s’interroger sur 'efficacité de ce traitement pour rendre les surfaces plus hydro-
phobes. On procede alors a des mesures d’angle de goutte sur des échantillons de
TiN avec et sans plasma N,, ayant recu ou non un traitement HMDS. Les résultats
sont répertoriés dans le tableau 4.3.

Ces résultats montrent donc que le traitement HMDS n’a pas d’impact majeur
sur la valeur d’angle de goutte de I'eau pour une surface de TiN non traitée par
plasma, avec une différence d’angles de goutte d’environ 5°. En revanche, ce méme
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FIGURE 4.13 — Evolution de la composition élémentaire de I’empilement TiN / résidu
carboné en fonction de I’état de surface du TiN et de la présence ou non d’HMDS.

Echantillon Angle de goutte (°)
TiN ref 22,8
TiN + HMDS 27,2
TiN + plasma Ny <5
TiN + plasma N, + HMDS 27,0

TABLEAU 4.3 — Impact du traitement HMDS sur ’hydrophobicité des surfaces de
TiN.

traitement permet de rendre la surface extrémement hydrophile du TiN traité par
plasma N, nettement plus hydrophobe, avec un angle de goutte de 27°, contre 5’ avant
traitement.

Ces différences d’impact du méme traitement HMDS sur 'angle de goutte des
deux surfaces de TiN expliquent donc probablement les différences constatées au
niveau de l’adhérence des motifs de résine durant la gravure humide SCI.

Impact du traitement HMDS sur la vitesse de gravure du TiN par SC1

Les résultats précédents ont montré que dans le cas de surface de TiN avec temps
d’attente de 18 h avant la lithographie, la présence de HMDS n’avait pas d’impact
décisif, I'ensemble de I'empilement métallique pouvant étre gravé sans engendrer
de dégradation des motifs de résine en ’absence de ce prometteur d’adhérence. On
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peut alors se demander si dans le cas du TiN, THMDS joue un role quelconque sur
la surface. Un moyen simple de s’assurer de son action est de mesurer la vitesse de
gravure du TiN sur des surfaces ayant recues ou non un traitement HMDS. 11 suffit
alors de procéder sur des surfaces ayant regues ou non une promotion d’adhérence
a une gravure chimique de méme durée (60 s de SC1), puis de mesurer la quantité
de TiN consommée. Les résultats, présentés dans le tableau 4.4 montrent que sur
des surfaces de TiN apres dépot la promotion d’adhérence HMDS joue bien un role,
une moindre quantité de TiN étant gravée pour des échantillons ayant été traités
par vapeur d’HMDS. Le retard a la gravure est alors d’environ 2 A.

=

Echantillon | Epaisseur de TiN consommée (A)
TiN as dep 29,8
TiN + HMDS 27,7

TABLEAU 4.4 — Mesures XRF de I'impact du traitement HMDS sur la consomma-
tion du TiN par 60 s de gravure SC1.

Ces expériences ont donc montré que le faible impact du traitement HMDS sur
I’adhérence des résines sur TiN apres dépot n’était pas di a des différences de greffage
des groupements Si — (C'Hj)s sur les différentes surfaces étudiées, celui-ci étant par
ailleurs relativement homogene sur les plaques.

De maniere générale, le traitement HMDS n’impacte pas la composante "méca-
nique” de l'adhésion, symbolisée par le greffage d'une couche carbonée en surface
du TiN. Ce greffage est moins important apres oxydation de la surface par plasma,
et 'adhérence des motifs est donc plus faible. En revanche, 'HMDS entraine une
modification de la polarité de la surface et de son caractere hydrophobe, avec un
effet tres prononcé sur les échantillons oxydés par plasma. C’est cette diminution
de la polarité de la surface qui explique les différences de comportement a la gra-
vure obtenues au niveau des figures 4.11(c) et 4.11(d), et permet de partiellement
compenser 'action néfaste de 'oxydation par plasma sur la tenue des motifs.

4.1.4 Influence des traitements chimiques du TilN pré litho-
graphie

Les analyses réalisées précédemment montrent que 1’état de surface du TiN subit
des variations en fonction du temps (oxydation a 'air ambiant) ou de traitements
plasma. Ces modifications causent des variations dans la capacité des résines photo-
sensibles a rester en place lors de gravures humides. On cherche donc a déterminer
si en modifiant la surface du TiN juste apres son dépot il est possible de rendre cette
surface plus favorable a ’adhérence de résine. Différents traitements chimiques sont
donc appliqués sur la surface apres dépot, puis les étapes de lithographie (y compris
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le traitement HMDS) sont effectuées en gardant un temps d’attente minimal avec le
dépot du TiN. Ces traitements sont répartis en trois catégories :

- Oxydants : Eau ozonatée (DI103), SC1
- Désoxydant : HF
- « Neutres » : Eau déionizée (EDI), NH,OH

Une gravure SC1 de 180 s est par la suite appliquée sur ces plaques post litho-
graphie. L’action de ces différentes solutions sur ’adhérence des motifs est comparée
avec des références sans traitement chimique, mais avec des temps d’attente court
(3 h) et long (30 h). Les concentrations et durées de ces différents traitements sont
détaillées dans le tableau 4.5.

Solution | Concentration durée
SC1 1/1/100 30 s
D103 20 mg/L 30 s
HF 0,5% 80 s
EDI NA 60 s
NH,OH 29 % 30 s

TABLEAU 4.5 — Descriptif des différents traitements de surface apportés au TiN

La figure 4.14 montre I'impact sur les échantillons décrits ci-dessus du traite-
ment SC1 « standard » de retrait de I'empilement métallique. On constate que le
seul échantillon non endommagé est la référence de TiN avec temps d’attente de
18 h. Aucun des traitements chimiques effectués n’a permis d’améliorer ’adhérence
des motifs de résine si le temps d’attente est inférieur a 18 h.

Afin d’évaluer I'impact de ces différents traitements sur la surface de TiN, des
analyses XPS ont été effectuées sur ces échantillons immédiatement apres I'applica-
tion de solution chimique, et comparées a des échantillons de référence avec différents
temps d’attente post dépot métallique. La figure 4.15(a) montre la répartiton élé-
mentaire dans la couche de TiN pour les différentes conditions étudiées. On remarque
en premier lieu que les traitements dits "oxydants” n’entrainent pas un état d’oxyda-
tion supérieur a celui de la couche de TiN oxydée a 'air. Cette oxydation naturelle se
traduit notamment par une diminution de la quantité d’azote et une augmentation
de celle d’oxygene dans la couche. Le traitement HF en revanche entraine une forte
désoxydation, et ramene les pourcentages atomiques a des niveaux comparables a
ceux observés juste apres dépot du métal. La figure 4.15(b) montre 1’évolution des
pourcentages des différentes composantes du pic de T'g,. Ici aussi, on constate que
I'oxydation maximale se traduit pour une oxydation naturelle, pour laquelle 'aire
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du pic de TiO5 est la plus importante.
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FIGURE 4.14 — Vue des différents échantillons apres gravure SC1 de 180 s. 3 h de
temps d’attente entre dépot TiN et lithographie, avec différents traitements chi-
miques entretemps.
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FIGURE 4.15 — Analyses XPS des différents types de surface de TiN étudiés.

On a donc vu dans cette partie que quel que soit le traitement effectué sur la
surface de TiN préalablement a la lithographie, aucun ne conférait aux motifs de
résine une adhérence suffisante pour supporter la gravure de ’empilement métallique
de 180 s de SC1. Encore une fois, seul le fait d’attendre 18h confere une adhérence
suffisante aux motifs de résine.
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4.1.5 Conclusions sur les modifications de surface du TiN

Les premieres études menées montrent en premier lieu qu'une augmentation de
la température de recuit du dBARC entraine un meilleur greffage du carbone a la
surface du TiN et ainsi une plus forte résistance a la gravure des motifs de résine.

Les différentes expériences menées dans un second temps afin de modifier de
maniere chimique ou par application d'un plasma la surface du TiN n’ont en revanche
pas permis d’obtenir une meilleure adhérence de 'empilement dBARC / résine lors
de la gravure SC1, et notamment de s’affranchir du temps d’attente de 18 h entre
dépot métallique et lithographie. La silylation des surfaces a ’aide d’"HMDS ne joue
par ailleurs pas de role majeur au niveau des surfaces de TiN post dépot, la tenue des
motifs a la gravure étant comparable que la surface ait re¢u ou non ce traitement.
Dans le cas du TiN oxydé apres plasma dont la surface est fortement polaire et
hydrophile, on note cependant un impact notable de la silylation sur ’adhérence des
motifs durant la gravure, sans pour autant obtenir pour ces échantillons d’adhérence
suffisante.

Enfin, on a par ailleurs pu observer quel que soit I’état de surface du TiN (oxydé
ou non) de fortes variations dans la vitesse de gravure du matériau par la solution de
SC1, celle-ci étant bien plus importante en centre de plaque. Ce phénomene pourrait
notamment expliquer le décollement des motifs bien plus important en centre qu’en
bord de plaque, en raison d’une attaque du TiN au niveau des flancs des motifs.
Il n’apporte néanmoins pas d’explication a la plus forte adhérence des motifs sur
substrat non traité au plasma N,, la vitesse de gravure du film étant légerement
inférieure apres oxydation plasma.

4.2 Corrélation entre dégazage et adhérence

Comme démontré au chapitre 3, la surface de TiN a une forte propension a déga-
zer de 'ammoniac. On cherche donc a déterminer s’il existe une corrélation directe
entre dégazage et adhérence, et quel est le lien entre traitement de surface et dé-
gazage. En raison de la forte quantité de plaques nécessaire (25) pour effectuer les
analyses de dégazage IMS, il n’est pas possible d’analyser I'impact de chacun des
traitements chimiques. Le choix est fait d’étudier I'action d’un traitement HF / eau
ozonatée, dont 1’action sur la surface de TiN sera d’alterner une désoxydation de la
surface par le HF, suivie d'une oxydation a ’aide de 1'ozone. L’analyse se déroule
en plusieurs étapes :

- Dépot de I'empilement par RF-PVD du TiN sur 25 plaques.

- Mesures régulieres de la quantité de NH3 dégazée dans les premieres heures
suivant le dépot métallique, jusqu’a stabilisation du dégazage.

- Application du traitement chimique HF/DIOj3 sur les 25 plaques.
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- Mesures de dégazage immédiatement apres le traitement chimique, puis plu-
sieurs heures apres.

La figure 4.16 montre 1’évolution de la quantité de N Hs dégazée en fonction du
temps et des différents traitements requs par les plaques. Le comportement dans les
heures suivant le dépot métallique est le méme que celui observé au chapitre 3, avec
un fort dégazage dans les premieres heures, suivi par une forte diminution puis une
stabilisation de la quantité d’ammoniac dégazée au cours du temps. L’application
du traitement chimique entraine une reprise du dégazage du TiN, avec un niveau de
N Hj3 mesuré dans le FOUP 1 h apres traitement. En revanche, la couche retrouve
assez rapidement (5 h apres application de la solution) son niveau de dégazage d’ori-
gine.
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FIGURE 4.16 — Evolution de la quantité de N Hs dégazée dans le FOUP en fonction
du temps d’attente et du traitement HF /ozone effectué sur les plaques

Le dégazage entrainé par 'injection d’eau ozonatée est probablement lié a 1’oxy-
dation que celle-ci entraine sur la couche de TiN, entrainant une évacuation supplé-
mentaire de ’azote de la couche. Afin de déterminer I'origine de la perte d’adhérence
des motifs de résine, on procede a une injection de SC1 durant 180 s sur divers échan-
tillons, résumés dans le tableau 4.6.

Une vue des motifs en centre de plaque apres traitement sur ces échantillons est
fournie sur la figure 4.17. Le premier constat est que si le temps d’attente entre
traitement HF/DIO; et étape de lithographie est inférieur a 18 h (échantillons 1 et
2), un décollement massif apparait lors du traitement chimique. En revanche, si un
temps d’attente supérieur a 18 h est respecté apres ’étape de traitement chimique
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Echantillon | Attente TiN - HF/DIO5 | Attente HF/DIOj3 - lithographie
1 1h 1h
2 80 h 1h
3 34 h 66 h

TABLEAU 4.6 — Descriptif des différents échantillons étudiés avec traitement
HF/DIOs.

HF /eau ozonatée, aucun décollement ou aucune dégradation des motifs n’est obser-
vable au niveau de I’échantillon (échantillon 3).
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FIGURE 4.17 — Vue des motifs de résine de référence apres traitement SC1 de 180 s
sur les différents échantillons.

Ces résultats tendent donc a accréditer ’hypothese selon laquelle la perte d’adhé-
rence des motifs de résine est liée au dégazage d’ammoniac par la couche de TiN.

Des expériences ont été menées afin d’accélérer le dégazage de la couche de TiN
apres dépot en lui appliquant un traitement thermique in situ dans I’équipement de
dépot (60 s a 200°C sous atmosphere Ar), puis en effectuant 1’étape de lithographie
sans temps d’attente (4 h entre les étapes de dépot TiN et lithographie). Les résultats
montrent un comportement similaire, avec un décollement massif des motifs de résine
apres un traitement SC1 de 180 s.

4.3 Impact de la contamination des plaques

Les études précédentes ont montré que le décollement des motifs était non seule-
ment lié au temps d’attente post dépot métallique, mais aussi a la position sur la
plaque 300 mm, le décollement étant bien plus prononcé en centre qu’en bord de
plaque dans tous les cas étudiés. Les analyses XPS effectuées sur les plaques de TiN
apres leur dépot et résumées dans le chapitre 3 montrent par ailleurs qu'une conta-
mination des plaques en fluor et en carbone apparait avec la durée passée dans un
FOUP, et que cette contamination est principalement localisée en bord de plaque,
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en raison de la proximité de ces zones avec les parois du FOUP. On peut alors
émettre I’hypothese que la contamination déposée sur les plaques serait a 1’origine
de 'augmentation de I'adhérence des motifs de résine sur TiN. Afin de vérifier cette
hypothese, deux solutions ont été envisagées :

- Stocker les plaques apres dépot dans un environnement a atmosphere controlée
afin d’éviter au maximum une contamination, et tester la tenue a I’adhérence du
TiN apres un temps d’attente prolongé. On s’attend alors a un décollement massif.

- Contaminer volontairement les plaques en fluor et effectuer une lithographie
directement apres contamination, le tout dans un intervalle de temps le plus court
possible. Dans ce cas, on s’attendrait a trouver une meilleure tenue a la gravure des
motifs que sans contamination.

La premiere solution est privilégiée dans un premier temps, car elle permet en
théorie la contamination en fluor et carbone simultanément, alors qu’'une contami-
nation volontaire ne pourrait se faire qu’avec un de ces deux éléments (typiquement

du fluor).

Afin d’éviter au maximum la contamination des plaques, celles-ci sont stockées
dans des armoires a atmosphere controlée et circulation d’azote (Nz), et le FOUP
périodiquement purgé. La purge du FOUP consiste a le placer dans une chambre a
atmosphere controlée et basse pression, afin de désorber les especes présentes sur les
plaques. Apres ce stockage, les plaques recoivent les étapes d’étalement de dABARC et
résine et d’exposition, et 'adhérence des motifs est comparée avec une référence de
TiN stockée dans 'atmosphere de la salle blanche. Des mesures XPS sont effectuées
sur des plaques « test » n’ayant pas subi de lithographie pour évaluer l'efficacité du
stockage sous atmosphere neutre.

Les analyses XPS effectuées sur les surfaces de TiN ayant été purgées et stockées
sous atmosphere inerte sont détaillées en figure 4.18. Globalement, on constate en
premier lieu que contrairement a l'effet recherché, la contamination en carbone et
en fluor est plus importante sur les plaques apres les étapes successives de purge
que sans. Pour ces deux éléments, la contamination est toujours plus importante en
bord de plaque qu’au centre, et ce quelles que soient les conditions de stockage des
FOUPs. En analysant le pic de Ci,, on constate par ailleurs que les liaisons formées
ne sont pas les mémes selon que la plaque de TiN ait été purgée ou non : avec une
contamination « naturelle » on note la présence principalement de liaisons C-O,
situées autour de 286 eV, alors qu’apres purge on assiste a la formation de liaisons
C-C, dont le pic est identifiable autour de 284 eV. Pour ce qui est du pic du fluor,
il n’est dans ce cas pas possible d’identifier différentes composantes, en revanche on
remarque que la purge entraine une contamination mieux répartie sur I’ensemble de
la plaque, et notamment en centre.
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FIGURE 4.18 — Analyses XPS de la contamination en carbone (a) et fluor (b) de la
surface de TiN avec et sans étapes de purge successives.

Une explication pour ce phénomene est que 1’étape de purge du FOUP entraine
certes la désorbtion des especes contaminantes au niveau des plaques, mais aussi au
niveau des parois du FOUP. Ces contaminants, tels que le fluor ou le carbone, vont
alors se redéposer sur les plaques, et engendrer une contamination supplémentaire
de celles-ci. La variation de la nature de la contamination organique peut quant a
elle venir du fait que la purge entraine la désorption de composés organiques légers,
ce qui pourrait augmenter la réactivité de la surface.

Ainsi, le traitement de purge effectué sur les plaques de TiN préalablement a
la lithographie entraine une contamination supplémentaire, contrairement a [’effet
recherché initialement, 1’'idée de départ étant que la contamination des plaques favo-
rise 'adhérence. Les tests de décollement effectués en dispensant un traitement SC1
sur ces surfaces et celles de référence (toutes deux apres une attente de plus de 18 h
apres dépot du métal) ne se montrent donc pas concluants, avec un comportement
analogue dans les deux cas (figure 4.19), sans décollement des motifs.

On choisit alors de contaminer volontairement les surfaces. Pour cela, on entre-
pose les plaques directement apres dépot dans un FOUP de production « sale »,
dans lequel se trouvaient des plaques ayant subi un plasma de gravure a base de
fluor. Ce FOUP entraine donc une forte contamination en fluor des plaques dans un
temps limité, comme le montrent les analyses XPS réalisées sur des plaques de TiN
stockées pendant 2 h dans ce type de FOUP, présentées en figure 4.20. La conta-
mination ne se fait pas uniformément sur les deux composantes du pic de Fig, a
684,3 eV pour F-Ti et 688,7 ¢V pour F-C [81]. En effet, alors qu’on observe peu de
variations de 'aire de la composante de fluorocarbone, ’essentiel de la contamina-
tion se fait par une augmentation du nombre de liaisons F-Ti. Le greffage se fait
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(a) Sans purge (b) Avec purge

FIGURE 4.19 — Motifs de référence en centre de plaque apres 210 s de gravure SC1
pour des plaques de TiN de référence (a) et ayant requ un stockage en atmosphere
inerte et des purges sous vide (b). Méme intervalle de 48 h entre dépot TiN et
lithographie.

donc principalement sur le titane de surface.

700000 - — Pre conta
— Post conta

600000:
500000:
400000:
300000:

200000

Intensité (coups / s)

100000
0

-100000 T T T T T T 1
694 692 690 688 686 684 682 680

Energie de liaison (eV)

FI1GURE 4.20 — Analyse XPS du pic de fluor en centre d’'une plaque de TiN avant et
apres contamination.

Apres contamination de ces plaques, ’étape de lithographie est effectuée en gar-
dant un temps d’attente global avec le dépot métallique inférieur & 18 h (9 h). Un
traitement SC1 de 180 s est par la suite appliqué sur ces plaques avec motifs de
résine, pour déterminer I'impact de la contamination en fluor sur le phénomene de
lift-off. L’influence de cette gravure chimique est montrée sur la figure 4.21. On
constate un comportement similaire pour les échantillons dont la surface de TiN a
été contaminée ou non, avec le début du décollement de certaines lignes et ’appari-
tion de marques dans les motifs de résine.
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sﬂamf{

D

(a) Référence (b) Plaque contaminée en F

FIGURE 4.21 — Motifs de référence en centre de plaque apres 180 s de gravure
SC1 pour des plaques de TiN de référence (a) et ayant re¢gu une contamination
additionnelle en fluor (b).

Les différentes expériences visant a augmenter ou diminuer la contamination en
carbone et en fluor des plaques de TiN apres dépot n’ont ainsi pas montré d’action
significative sur I'adhérence des motifs de résine sur TiN lors de gravure SC1. La
présence ou non de contaminants sur la plaque ne semble donc pas étre un facteur
déterminant du phénomene de décollement de résines.
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4.4 Etude de I'impact du mode de distribution de
la solution de gravure chimique

Les études précédentes ont montré que quel que soit le traitement apporté a
la surface de TiN (chimique, thermique ou plasma) et en l’absence de traitement
quel que soit le temps d’attente entre les étapes de dépot métallique et lithographie,
la dégradation de ’adhérence des motifs de résine photosensible se fait de maniére
symétrique par rapport a 'axe de rotation de la plaque, du centre vers le bord. On
peut donc émettre I'’hypothese que cette non-uniformité du décollement des motifs
n’est pas due a des différences dans I’état de surface de la plaque recouverte de TiN.

Un autre élément pouvant expliquer la nature de cette non-uniformité est la
nature meme du mode de distribution de la solution de gravure sur la plaque lors
de la gravure chimique. En effet, dans les équipements de traitements chimiques
utilisés au cours de cette étude, la dispense des différentes solutions se fait au centre
de plaques en rotation.

Plusieurs études ont montré I'impact de ce mode de distribution de la solution de
gravure chimique sur I'uniformité de la gravure. Ainsi, des variations de la vitesse de
rotation durant I'injection peuvent impacter la quantité de matériau gravée, comme
illustré par Kaneko et al. avec la gravure du Si0, par une solution de H NO3 et HF
[82] ou par Staudegger et al. [83], avec dans ce cas un mélange d’acides fluorhydrique,
nitrique, phosphorique et sulfurique, toujours sur Si0,. Ces études montrent dans les
cas considérés une augmentation de la vitesse de gravure avec la vitesse de rotation
de la plaque, particulierement dans la zone comprise entre le 1/2 rayon et le bord
de plaque. L’explication avancée a ces phénomenes est dans ce cas que I'épaisseur
de la couche de diffusion que les molécules de gravure (HF en 'occurrence), doivent
traverser pour atteindre le Si0O, diminue fortement avec ’agitation de la solution.
On cherche alors a déterminer si un phénomene semblable peut apparaitre lors de
la gravure du TiN par une solution SC1.

Il est alors nécessaire de caractériser 1’écoulement du flux de liquide lors de I'injec-
tion de la solution de gravure, en fonction des différents parametres expérimentaux.

Afin de modéliser ’écoulement, du liquide lors du traitement chimique en équi-
pement de gravure mono-plaquette, des simulations ont été menées en coopération
avec Petr Vita de I'université de Leoben en Autriche. Les résultats de ces simulations
ont par la suite permis d’orienter les parametres expérimentaux a faire varier pour
déterminer I'impact de 1’écoulement des chimies de gravure sur la dégradation de
I’adhérence des motifs de résine.
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4.4.1 Simulation de I’écoulement des liquides

Modele de calcul

Les simulations sont effectuées avec le logiciel OpenFOAM, a ’aide d’un modele
a 2 dimensions axisymétrique [84] [85]. Le choix de ce modele plutét qu’un modele
3D est motivé par le fait qu’il permet de réduire considérablement le temps de cal-
cul. La validité de ce modele dans le cas d’une plaque en rotation a été vérifiée par
Vita et al. [86]. Les résultats sont en accord avec ceux obtenus avec une simulation
3D. Le systeme considéré est celui d'une plaque de 300 mm de diametre en rotation,
sur laquelle est injecté un fluide par une dispense centrale. On considere le fluide
Newtonien et incompressible. Son écoulement est alors décrit par les équations de
Navier-Stokes (4.1) et de continuité (4.2) :

B
p(a—ltl+v~(uu)):—Vp+pg+V~I+f (4.1)

V-u=0 (4.2)

Ou p, u, p, T et f représentent respectivement la masse volumique du fluide,
la vélocité de I'écoulement, la pression, la contrainte de cisaillement et une somme
de différentes forces. L’approximation de film mince permet, a 1’aide de plusieurs
hypotheses, de transformer ce probleme a trois dimensions en un probleme a deux
dimensions a l'aide d’une intégration. Les hypotheses faites afin de réaliser cette
intégration sont les suivantes :

- En raison de la tres faible épaisseur du film considéré, on assume que la pression
est constante sur toute ’épaisseur du film liquide.

- Le flux est considéré laminaire.

- La force centrifuge est prédominante dans le mouvement du fluide, ce qui permet
de négliger la composante de vélocité dans la direction normale a la surface de la
plaque.

- On néglige les interactions entre air et liquide a la surface du film.

Apres ces différentes hypotheses, ne restent plus comme variables que 1’épaisseur
du film de liquide et la vélocité moyenne de celui-ci.

La simulation de I’écoulement se fait alors en utilisant la méthode des aires finies.
Cette méthode est une spécialisation de la méthode des volumes finis, pour laquelle
la dimension d’épaisseur des cellules volumiques est considérée nulle. La surface de la
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plaque est ainsi recouverte d’un réseau de cellules ou maillage. Dans chacune de ces
cellules sont résolues les équations pour 'épaisseur de film et la vélocité moyenne.
A partir de ces résultats, il est possible d’obtenir, en tous points de la plaque, des
valeurs de :

- Vélocité moyenne de flux

- Epaisseur de film de liquide

- Contrainte de cisaillement

- Profil de vélocité en fonction de 1’épaisseur du fluide

Un des points cruciaux pour la simulation de 1’écoulement est donc 1’établisse-
ment du maillage le plus approprié a ’étude du systeme. Lors de ces simulations,
deux principaux modeles de réseau ont été utilisés :

- Un maillage a base de polyedres, représenté sur la figure 4.22(a)

- Un maillage composé d'un tres grand nombre de triangles en centre de plaque
(5914 faces) et d'un réseau régulier plus relaché sur le reste de la plaque (10800 faces
au total), représenté en figure 4.22(b) et 4.22(c).

Les premieres simulations ont été réalisées a ’aide du maillage a base de poly-
edres, déja utilisé pour des études précédentes sur un systeme proche. Ce maillage
a donné des résultats cohérents pour les simulations a des vitesses de rotations éle-
vées (1000 tours /min), mais s’est montré totalement inadapté pour la simulation
de I’écoulement sur des plaques ayant une vitesse de rotation bien plus faible de
50 tours/min. Il a ainsi été nécessaire de développer le second modele, qui offre un
maillage bien plus fin de I’écoulement en centre de plaque. Pour une meilleure visi-
bilité, ne sont présentés que les résultats obtenus a I’aide de ce second maillage de
plaque.

Résultats

Pour ces simulations, les valeurs de hauteur, vélocité et contrainte du film de
liquide sont enregistrées pour chaque cellule du réseau pour des vitesses de rotation
de la plaque de 50 et 1000 tours/min, dans le sens inverse des aiguilles d’une montre.
Dans les conditions de procédé standard, l'injection de la solution de gravure se fait
sur une plaque en rotation a 1000 tours/min. Les parametres physiques adoptés pour
modéliser le liquide dispensé sont présentés dans le tableau 4.7. Les valeurs présentées
sont celles obtenues a un temps de 2 s apres le début de I'injection du liquide, apres
avoir atteint I’état stationnaire, cet état étant atteint 1,5 s apres début de I'injection.

En étudiant 1’épaisseur du film dans les deux cas (figures 4.23(a) et 4.23(b)), on
constate a proximité du centre, et donc du jet de liquide, une augmentation nette
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(a) Maillage continu & base de polyedres.

(b) Maillage plus fin en centre :

plaque.

apercu de la

(c) Détail du maillage en centre de plaque.

FIGURE 4.22 — Description des différents types de maillages utilisés lors des simula-

tions numériques.

Parametre Unité Valeur
masse volumique kg.m=3 | 1051,016
tension de surface kg.s~?2 0,072
viscosité m?.s~t | 1.1076
rayon du tube d’injection m 0,002
flux de liquide lors de I'injection | [/min 0,79

TABLEAU 4.7 — Parametres utilisés pour la modélisation du flux de SC1 sur une

plaque en rotation.

et localisée de ’épaisseur. Ce phénomene est bien plus marqué pour une injection
a faible vitesse de rotation de plaque, comme le montre la figure 4.23(c) qui re-
présente la répartition de la valeur d’épaisseur du flux de liquide sur un diametre
de plaque (plan x/z). Il est la conséquence de I'apparition du phénomene de saut
hydraulique [87]. Ce phénomene est décrit en figure 4.24, il est du a la formation
d’un tourbillon sous la surface du liquide en raison du passage du liquide d’un état
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supercritique (jet a forte pression) a sous-critique [88]. La formation de ce saut hy-
draulique invalide localement 1'hypothese que la composante normale de la vélocité
du flux est négligeable. Ainsi, la valeur de hauteur du film de liquide dans cette
région est sous-estimée par le modele utilisé lors de la simulation. La position du
saut hydraulique sur un rayon varie elle aussi en fonction de la vitesse de rotation
de la plaque. Ainsi, pour une rotation de 1000 tours/min on observe un replat ca-
ractéristique de ce phénomene situé a environ 1 cm du centre de plaque, alors que
pour une rotation a 50 tours/min le saut « apparait » lui aussi a partir de 1 cm du
centre mais atteint sa valeur maximale de hauteur a 4,5 cm du centre.
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FIGURE 4.23 — Répartition de la valeur d’épaisseur de film sur une plaque 300 mm
en rotation a 50 tours/min (a) et 1000 tours/min (b). Comparaison sur un diametre
de la valeur de cette composante a chacune des vitesses de rotation (c)

La répartition des valeurs de vélocité et de contrainte de cisaillement pour chaque
vitesse de rotation est illustrée en figure 4.25. Pour ce qui est de la vitesse du flux
(figures 4.25(a) et 4.25(b)), on constate en premier lieu qu'une augmentation de la
vitesse de rotation de la plaque entraine une forte augmentation de la vitesse du
flux de liquide due a I’énergie cinétique plus importante. Par ailleurs, on n’observe
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[
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(a) Saut hydraulique stationnaire.  (b) Représentation schématique d’un saut hy-
Ethylene glycol [87]. draulique.

FIGURE 4.24 — Description du phénomene de saut hydraulique.

pas dans ce cas d’influence claire du passage dans la zone du saut hydraulique, la
célérité du flux ne variant pas notablement au passage de cette zone, comme illustré
par la figure 4.25(c).

Pour ce qui est de la contrainte de cisaillement (figures 4.26(a) et 4.26(b)), on note
de fortes disparités entre les deux vitesses de rotation. A 50 tours/min, la contrainte
est concentrée en centre de plaque, au niveau du jet de liquide, alors que pour une
vitesse de rotation de 1000 tours/min, la forte composante de I’énergie cinétique en-
traine une concentration de la contrainte en bord de plaque. Dans le premier cas, on
n’a pas d’effet marqué du passage dans le saut hydraulique, la valeur de contrainte
diminuant progressivement jusqu’a atteindre une valeur quasi nulle a partir d’envi-
ron 3 cm du centre de plaque. Pour une rotation rapide, au contraire, on note une
diminution de la valeur de contrainte de cisaillement jusqu’a environ 2 cm du bord
de plaque, suivie par une nouvelle augmentation, comme illustré par la figure 4.26(c).

Ces simulations montrent donc bien que la vitesse de rotation est un parametre
crucial de 'injection de solutions de gravure chimique sur une plaque en rotation,
qui influe fortement sur les valeurs d’épaisseur de film de liquide, de contrainte de
cisaillement et de célérité du flux de liquide. De maniere générale, elles montrent
que I'épaisseur de liquide au-dessus de la plaque diminue lorsque 'on s’éloigne du
centre, a l’exception notable de la zone dite de saut hydraulique, dans laquelle on
observe une forte remontée de I’épaisseur de liquide a basse vitesse, et une forme de
replat a haute vitesse de rotation de plaque.

4.4.2 Impact de la distribution de chimie sur la dégradation
des motifs

Les simulations numériques effectuées dans la partie précédente ont permis de
modéliser le comportement d’'un flux de liquide aux propriétés proches de celles de
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FI1GURE 4.25 — Répartition de la valeur de célérité moyenne du fluide sur une plaque
300 mm en rotation a 50 tours/min (a) et 1000 tours/min (b). Comparaison sur un
diametre de la valeur de cette composante a chacune des vitesses de rotation (c)

la solution de SC1 utilisée sur une plaque en rotation. On va donc dans cette partie
chercher a corréler les résultats obtenus avec le phénomene de lift-off et les variations
observées dans la dégradation des motifs en fonction de la position sur un rayon de
plaque par rapport au centre. Par ailleurs, on cherchera a déterminer 'influence de
I'utilisation de la shield plate sur la dégradation des motifs de résine. Les parametres
étudiés sont pour cette étude :

- La vitesse de rotation de la plaque.
- La présence ou non de shield plate.

- Le mode de distribution de la solution de gravure : impact de I'application en
bain de la solution.
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FIGURE 4.26 — Répartition de la valeur de contrainte de cisaillement sur une plaque
300 mm en rotation a 50 tours/min (a) et 1000 tours/min (b). Comparaison sur un
diametre de la valeur de cette composante a chacune des vitesses de rotation (c)

Variations des parametres d’injection dynamique monoplaque

Pour ces expériences, les motifs de résine sont réalisés sur substrats de TiN dans
les conditions standard du procédé, c’est-a-dire avec un temps d’attente minimal de
18 h entre étapes de dépot métallique et lithographie. Un traitement de 240 s de
SC1 est ensuite appliqué sur les échantillons, avec les différentes conditions d’ap-
plication de la solution : aux différentes vitesses de rotation de la plaque (de 50 a
1500 tours/min) avec et sans ringage a ’aide de la shield plate.

Des analyses préliminaires ont montré qu’une injection aux conditions standard
du procédé de 180 s de SC1 n’entrainait pas de dégradation visible des motifs et de
leur adhérence sur la plaque, quelle que soit la vitesse de rotation de plaque utilisée.
La figure 4.27 représente les motifs en centre de plaque sur des échantillons ayant
recu un traitement de 210 s de SC1 pour des vitesses de rotation de plaque allant
de 50 & 1500 tours/min. Dans chaque cas, on constate I"apparition de marques dans
la résine, mais pas de décollement de motifs.
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FIGURE 4.27 — Vue des motifs de résine en centre de plaque pour une injection de
SC1 de 210 s a différentes vitesses de rotation.

Un traitement plus agressif de 240 s de SC1 est alors appliqué sur les plaques
avec vitesses de rotation de 50 et 1000 tours/min. Le décollement est alors obtenu
dans les deux cas. Les images des motifs de référence en centre, 1/2 rayon et bord
de plaque pour chacun de ces cas sont présentées en figure 4.28. La dégradation est
encore une fois a chaque fois plus marquée en centre qu’en bord de plaque
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FI1GURE 4.28 — Vue des motifs de résine en centre de plaque apres une injection de
SC1 durant 240 s a différentes vitesses de rotation.

Dans ces deux cas, avec des vitesses de rotation tres éloignées, on
n’observe cependant pas de différences notables dans la répartition de la
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dégradation et la durée de gravure nécessaire pour atteindre un décolle-
ment :

- Si le lift-off était da a la hauteur de liquide présente au-dessus de la plaque,
celui-ci aurait dia étre bien plus marqué pour une rotation de plaque a 50 tours/min,
I'épaisseur du film de fluide étant bien plus importante dans ce cas qu’a 1000 tours/min.

- Si celui-ci était da a la vitesse du flux de liquide au-dessus de la plaque, on
aurait da avoir la aussi des différences importantes entre les deux cas étudiés, la
célérité du liquide étant bien plus élevée aux fortes vitesses de rotation de plaque.

- Les différences de contrainte de cisaillement sont elles aussi treés importantes
entre ces deux cas, et 'analogie dans la répartition de la dégradation permet donc
d’exclure ce facteur comme étant prépondérant. Par ailleurs, on n’observe pas au
niveau de la position du saut hydraulique, surtout dans le cas d’une rotation a
50 tours/min ou celui-ci est tres marqué, de différences dans la dégradation de I'adhé-
rence des motifs de résine.

L’influence de I’étape de ringage / séchage a ’aide d’une shield plate, amenant
de fait une contrainte physique supplémentaire aux motifs est elle aussi testée et
résumée sur la figure 4.29. On n’observe pas de différences notables de comporte-
ment pour les deux vitesses de rotation de plaque étudiées, 'endommagement étant
de méme nature, montrant ainsi le faible impact qu’a cette action mécanique sur le
décollement des résines.

(a) Avec shield plate (b) Sans shield plate

FI1GURE 4.29 — Influence de la présence d’une shield plate lors de I’étape de ringage
/ séchage sur le décollement des motifs.

On cherche par ailleurs a évaluer 'impact de ces différentes vitesses de rotation
de plaque durant I'injection du SC1 sur la gravure chimique du TiN, et sa répartition
au niveau de la plaque, par analogie avec les résultats obtenus par différentes études
pour la gravure du SiO, par des solutions a base de HF [82,83].
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On applique donc sur des échantillons de TiN de 100 A d’épaisseur un traitement
SC1 de 120 s, avec différentes vitesses de rotation. La figure 4.30 illustre la quantité
de TiN consommée mesurée par XRFE dans chacun des cas, en fonction de la position
du point de mesure sur la plaque. Ici aussi, la vitesse de rotation durant la gravure
chimique n’a aucun impact sur la quantité de TiN consommée. On remarque néan-
moins que la gravure du TiN n’est pas uniforme, et est plus marquée en centre de
plaque qu’en bord dans tous les cas. La gravure du matériau légerement supérieure
pour une rotation de 1000 tours/min s’explique par la variabilité de gravure dans le
procédé, et n’est pas représentative.

_ —=a— 50 tours/min
[ N —e— 1000 tours/min
TN —4a— 1500 tours/min
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F1GURE 4.30 — Répartition de la quantité de TiN gravée par 120 s de SC1 sur une
plaque de TiN en fonction de la vitesse de rotation de la plaque durant l'injection,
mesurée par XRF.

Ces expériences ont donc montré que malgré les profondes différences de com-
portement du flux de liquide au-dessus de la plaque induites par des différences de
vitesse de rotation, le décollement des motifs se fait selon la méme répartition et
a des durées de traitement analogues. Il est donc intéressant d’analyser le compor-
tement de ces plaques lors d'une gravure en bain de chimie, pour s’affranchir de
I’aspect dynamique de la gravure.

Impact de la distribution statique en bain de chimie

L’application du traitement chimique en bain statique se fait par immersion suc-
cessive des plaques dans un bac rempli d’une solution de SC1 aux mémes proportions
(1/4/27 de NH,OH | Hy0y / HyO) que celle utilisée en mode dynamique. Le trai-
tement se fait en 3 étapes :
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4.4. ETUDE DE L'IMPACT DU MODE DE DISTRIBUTION DE LA
SOLUTION DE GRAVURE CHIMIQUE

- Immersion dans le bain de solution SC1 durant des durées de 1 & 5 min.
- Immersion dans le bac de ringage (eau déionisée) durant 15 min.
- Séchage par centrifugation de la plaque pendant 900 s & 1300 tours /min.

Afin d’évaluer a la fois 'endommagement des motifs de résine et la vitesse de
gravure des plaques, on immerge pour chaque durée de traitement (de 1 & 5 min
dans le bain de SC1), une plaque contenant des motifs et une plaque sans motifs.

On mesure en premier lieu I'impact de I'immersion en bain de chimie sur la vi-
tesse de gravure du TiN par ellipsométrie (17 points répartis sur 'ensemble de la
plaque). La figure 4.31(a) représente la quantité de TiN consommée en différentes
positions par rapport au centre de plaque en fonction de la durée d’immersion des
plaques. Malgré la distribution statique de la solution, la gravure n’est pas uni-
forme entre centre et bord, la vitesse d’attaque du TiN étant moins importante en
bord de plaque qu’en centre. Par ailleurs, on note que les vitesses de gravures sont
équivalentes pour les deux points les plus rapprochés du centre, puis diminuent pro-
gressivement en s’approchant du bord de plaque.
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FI1GURE 4.31 — Evolution de la quantité de TiN consommée en fonction de la durée
d’immersion des plaques de TiN dans le bain de SC1 et de la position sur la plaque
(a) et répartition sur la plaque de la quantité de TiN gravée apres 3 min d’immersion

(b).

Une cartographie de I'épaisseur de TiN gravée en fonction de la position sur la
plaque apres 3 min d’immersion est illustrée par la figure 4.31(b), et illustre ces
disparités entre centre et bord de plaque. Ces disparités dans la vitesse de gravure
rejoignent celles observées dans la partie précédente pour une injection dynamique
de la solution de gravure.
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Le tableau 4.8 rassemble des valeurs de vitesses de gravure de la surface de TiN
(sans traitement particulier) obtenues pour une distribution statique et dynamique
sur plaquette en rotation de la solution SC1. Les valeurs obtenues sont relativement
proches, surtout en centre de plaque, mais I’écart entre centre et bord de plaque est
méme plus marqué dans le cas de la gravure en bain de SC1, avec une vitesse de
gravure plus importante de 8 A /min en centre qu’en bord de plaque.

Centre | Bord
Statique 24.5 15,9
Dynamique | 23,9 19,4

TABLEAU 4.8 — Comparaison des vitesses de gravure (en A/min) entre centre et
bord de plaque pour des distributions statique et dynamique de la solution de gravure
SC1.

Les observations microscopiques de 'action de I'immersion en bain de SC1 sur
le décollement des motifs de résine sont illustrées sur la figure 4.32. La dégrada-
tion n’intervient pas avant 4 min d’immersion, durée pour laquelle de nombreuses
marques dans les motifs de résine apparaissent, et de premieres lignes sont décol-
lées. Comme pour l'injection dynamique de chimie, ’apparition de marques dans
les motifs de résine est bien plus importante en centre qu’en bord de plaque. Apres
5 min d’immersion, on assiste a un lift-off massif, dont la concentration en centre de
plaque est visible a l'ceil nu (figure 4.32(c)). Cette dispersion de la dégradation est
visible dans ce cas des la sortie du bac de gravure, et ne peut donc étre attribuée au
séchage par centrifugation.

Ces expériences montrent donc que I'application statique de la chimie de gravure
entraine un phénomene de dégradation et de décollement des motifs de résine, dont
la répartition est similaire a celle observée pour une application dynamique. Cette
disparité de comportements entre bord et centre est confirmée par les mesures de
vitesse de gravure par ellipsométrie, qui montrent une attaque plus faible du TiN
par la solution de SC1 en bord de plaque qu’en centre.

La facon dont la solution de gravure est appliquée sur la plaque ne peut donc
pas expliquer les effets bord / centre observés a la fois au niveau des décollements
de motifs et de la vitesse de gravure du TiN. Ces effets ne peuvent donc étre dis
qu’au matériau en lui-méme.

134



4.5. CONCLUSIONS DU CHAPITRE 4

(a) 3 min SC1

T
o >
pes P

c

(¢) 5 min SC1 - plaque (d) 5 min SC1

FIGURE 4.32 — Impact des différentes durées d’immersion en bain de SC1 sur I'adhé-
rence des motifs de résine.

4.5 Conclusions du chapitre 4

Les études menées dans cette partie ont permis d’établir le role de nombreux
parametres du procédé sur I’adhérence des résines lors de gravure humide.

En premier lieu, il a été démontré que 'un des parametres primordiaux pour
la tenue a la gravure des résines était la température de recuit du dBARC, celle-ci
étant d’autant plus importante que la température est élevée. Des analyses XPS et
ATR-~FTIR ont montré que I'augmentation de cette température de recuit entrainait
un greffage plus important du dBARC sur la surface de TiN. Ainsi une solution pour
éviter les phénomenes de décollement serait d’améliorer I’adhésion "mécanique” en
favorisant le greffage polymere / TiN.

L’étude de 'action de nombreux traitements de surface sur du TiN apres dépot
n’a pas permis de trouver de palliatif au temps d’attente imposé de 18 h entre dépot
métallique et lithographie, malgré les modifications de surface engendrées par ces
différents traitements. L’oxydation « forcée » de la surface par traitement chimique,
thermique ou plasma n’a notamment pas 'effet escompté d’améliorer la tenue a la
gravure des motifs sur une surface de TiN fraichement déposée.
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L’impact du traitement HMDS de promotion d’adhérence a été étudié, et les
résultats montrent que bien que les groupements apolaires Si — (C'Hj)3 soient gref-
fés de maniere uniforme sur la surface, leur présence n’entraine pas de différences
notables sur la tenue a la gravure des motifs de résine. Ceci est di a la faible effi-
cacité du traitement HMDS sur ces surfaces, avec une variation mineure de ’angle
de contact. L’effet de ce prétraitement a en revanche été attesté sur des plaques
oxydées par plasma, ou l'on observe dans ce cas une forte augmentation de ’angle
de I’hydrophobicité du matériau apres traitement.

La variation des niveaux de contamination des plaques de TiN en carbone et
fluor préalablement a ’étape de lithographie n’a par ailleurs pas permis de faire
varier la durée de gravure nécessaire a I’apparition du décollement des motifs.

L’analyse du dégazage des plaques de TiN par IMS a quant a elle permis de mon-
trer que des traitements chimiques pouvaient entrainer un re-dégazage des substrats
de TiN, et qu'une adhérence convenable des motifs ne semblait étre atteinte qu’en
I’absence de ce dégazage.

L’influence des parametres du flux de solution chimique a enfin été étudiée. Les
simulations numériques effectuées sur I’écoulement du fluide lors de I'injection dy-
namique de la chimie de gravure en centre de plaque ont montré que la vitesse de
rotation de la plaque était un parametre essentiel du mouvement du liquide. La
formation d’une zone de saut hydraulique a été mise par ailleurs en évidence. Les
expériences de gravure chimique menées a différentes vitesses de rotation de plaques
n’ont cependant pas permis de corréler la non uniformité du décollement de résine
avec les parametres de mécanique des fluides. Ces mémes différences entre centre
et bord de plaque ont par ailleurs été observées lors de gravures effectuées en bain
statique de chimie. Ceci prouve donc que contrairement a 1’hypothese de départ,
la répartition du lift-off en centre de plaque n’est pas due principalement au mode
d’application de la chimie de gravure. On retrouve par ailleurs cette non uniformité
du décollement au niveau des vitesses de gravure du TiN, qui sont plus importantes
en centre qu’en bord de plaque, que la gravure chimique se fasse de maniere statique
ou dynamique. L’origine de la non uniformité du décollement proviendrait donc prin-
cipalement de I’état de surface du TiN, et non du mode de distribution de la solution
chimique comme envisagé au début de 1’étude.

Toutes ces études ont donc permis d’évaluer l'influence de différents facteurs
du procédé de définition de la grille métallique sur le phénomene de dégradation
de I'adhérence des résines sur TiN. Elles ont notamment permis de montrer que le
mode d’application de la solution de gravure, la promotion d’adhérence par HMDS
et la contamination des plaques n’avaient pas d’impact majeur, contrairement aux
premieres hypotheses émises. Il apparait en revanche qu’un fort dégazage en ammo-
niac s’accompagne d’une faible adhérence des motifs de résine. Ce dégazage n’est
cependant mesurable que sur un nombre élevé de plaques, sans possibilité de discri-
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miner son intensité entre centre et bord. Les études a venir devront donc s’attacher
a caractériser l'interaction du N Hj3 dégazé avec les polymeres, afin d’établir si ce
dégazage de la couche est la cause principale de la faible tenue a la gravure des
motifs de résine.
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Chapitre 5

Etude de la diffusion des chimies
de gravure a travers la résine

Les études précédentes ont montré qu’en plus de provoquer le décollement plus
ou moins massif de motifs de résine de petite taille, la gravure humide provoquait en
parallele des modifications morphologiques dans les zones recouvertes de résine, avec
I’apparition de marques observables en microscopie optique. Il est donc nécessaire
d’étudier la nature de ces marques et d’en déterminer le mécanisme de formation,
afin d’établir si ce phénomene a une action sur l'intégrité de la couche de TiN sous
la résine.

5.1 Analyse de la localisation des modifications
morphologiques observées

Ce phénomene d’apparition de marques durant la gravure SC1 a été décrit au
chapitre 3. Il a notamment été observé qu’en une position donnée sur la plaque,
la surface recouverte par ces marques augmentait avec la durée de la gravure SC1.
Comme pour le décollement des motifs, ce phénomene est plus prononcé en centre
qu’en bord de plaque, comme illustré sur le tableau 5.1 ou est indiquée la proportion
de surface recouverte en fonction de la position du site d’observation par rapport au
centre de plaque.

Afin d’établir la nature de ces marques, il est nécessaire en premier lieu de dé-
terminer dans quelles conditions elles apparaissent, et a quel niveau de ’empilement
de polymeres apparait la modification morphologique entrainant leur visualisation
par microscopie optique. Les conséquences sur 'intégrité de la couche de TiN seront
en effet bien différentes si ce phénomene vient de modification de la surface de la
résine, des interfaces dBARC /résine ou TiN / dBARC ou de U'intérieur de la résine.
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Distance au centre (mm) 0 75 145
Fraction de surface recouverte (%) | 34,6 21,6 13.3

TABLEAU 5.1 — Surface recouverte par les marques apparues apres un traitement
SC1 de 270 s sur la résine, en fonction de la position du point de mesure sur la
plaque 300 mm.

Un phénomene communément observé lors de gravures humides en présence de
résines photosensibles est la formation de marques de séchage ou «watermarks» [89]
[90]. Ces marques, représentées en figure 5.1, sont formées en surface de la résine
et sont dues a un séchage insuffisant apres traitement chimique. L’évaporation des
gouttes d’eau restant sur la résine entraine alors le dépot des impuretés qu’elles
contiennent (telles que des silicates) sur la résine, formant alors des marques de sé-
chage visibles en microscopie.

FI1GURE 5.1 — Marque de séchage sur une FIGURE 5.2 — Surface de résine apres une
surface de résine [90]. dispense de 180 s d’eau.

Afin de déterminer si le phénomene observé provient de l'apparition de ces
marques de séchage, des traitements de méme durée ont été réalisés sur des échan-
tillons de résine pleine plaque (sans motifs) a 'aide de SC1 et d’eau, dans les mémes
conditions de ringage et de séchage. L’analyse par microscopie optique de ces échan-
tillons est représentée en figure 5.2. On constate comme précédemment que le trai-
tement SC1 entraine la modification morphologique de la résine, alors que la dis-
pense d’eau n’a pas d’impact visible. Ceci prouve que les modifications observées ne
peuvent pas venir uniquement de I’étape de ringage / séchage.
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5.1.1 Etude de surface par microscopie a balayage

Afin d’établir si ces marques sont formées en surface de la résine, on décide de les
observer a I’aide d’un microscope électronique a balayage. En effet, et contrairement
aux observations optiques, les analyses MEB ne permettent pas de visualiser la sur-
face d’un matériau situé en-dessous d’un film de résine, en raison des interactions
de surface entre polymere et électrons empéchant la pénétration de ces derniers en
profondeur dans la couche. On procede alors a I’analyse d’un échantillon de résine «
pleine plaque » ayant recu un traitement SC1 prolongé, dégradé en centre de plaque
mais pas en bord.

Les résultats sont affichés en figure 5.3, et les images MEB obtenues montrent
une surface uniforme de résine quelle que soit la position de la zone d’analyse, et no-
tamment dans des zones recouvertes de marques. On peut donc exclure 'hypothese
des marques de séchage pour expliquer ce phénomene, ainsi que de toute contami-
nation surfacique.

.
) MEB

FIGURE 5.3 — Résine pleine plaque sur TiN apres SC1 270 s - vue de dessus -
Visualisation de la méme zone par microscopie optique (a) et électronique a balayage

(b)

(a) Microscopie optique

Ces expériences ont par ailleurs permis de révéler un autre phénomene : bien
qu’initialement les zones analysées ne montrent aucune trace des marques, une expo-
sition prolongée sous le faisceau d’électrons du MEB entraine 'apparition de formes
au niveau de la résine, dont la morphologie et les dimensions sont extrémement
proches de celles des taches observées en microscopie optique. L’apparition de ces
formes au cours du temps d’exposition au faisceau est détaillée en figure 5.4. L’appli-
cation d’'une méme exposition longue sur les zones de bord de plaque (sans marques),
ne révele quant a elle aucune structure particuliere, montrant bien le lien entre les
observations faites en microscopie optique et électronique.
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(a) 15 s exposition (b) 45 s

(d) 75s (e) 105 s (f) 150 s

FIGURE 5.4 — Apparition sous MEB des structures observées en microscopie optique
par temps d’exposition au faisceau d’électrons. Echantillon ayant recu un traitement
SC1 de 270 s

Une explication de ce phénomene pourrait venir de la contraction des résines
sous faisceau d’électrons [91] [92]. Dans ce cas, le rétrécissement des dimensions de
la résine est du a un ensemble de facteurs tels que la modification de la composition
chimique de la surface, le dégazage des espéces volatiles ou la scission de la chaine
principale [93]. On formule donc ’hypotheése qu’en se contractant, la résine « épouse
» mieux les formes de la surface sur laquelle elle est déposée, laissant ainsi appa-
raitre en surface des modifications de morphologie suffisamment marquées pour étre
détectées en MEB.

Ces expériences accréditent donc I’hypothese d'une modification de I’échantillon
dans la résine ou a I'interface TiN / dBARC, avec I'apparition de « cloques » ou une
modification de surface du TiN. Pour localiser une éventuelle dégradation dans I’em-
pilement TiN / dBARC / résine, de premieres analyses sont menées par microscopie
électronique a balayage (5.5(a)) et transmission (5.5(b)) en coupe transversale. Ces
analyses, effectuées sur des échantillons avec et sans traitement SC1 prolongé ne
montrent pas de modifications morphologiques significatives dans 1’empilement, si
ce n'est dans certains cas une forme de rugosité en surface de la couche de résine.
On ne repere notamment pas de zones « vides » dans la résine ou aux différentes
interfaces, caractéristiques de la formation de blisters. L’observation prolongée de
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I’échantillon entraine par ailleurs un endommagement de la résine, du au faisceau
d’électrons.

Rugosité en surface de la résine

Surface résine

dBARC +
résine
TN

54800 15.0kV 10.6mm x30.0k

(a) MEB (b) MET

FIGURE 5.5 — Images MEB (a) et MET (b) d’un échantillon de dBARC + résine sur
TiN en coupe transversale ayant recu un traitement SC1 de 270 s, avec apparition
de marques visibles en microscopie optique.

5.1.2 Etude de surface par AFM

Afin de confirmer 'apparition de la rugosité en surface de I'empilement dBARC /
résine apres traitement SC1 observée sur les coupes MEB dans la section précédente,
on procede a une analyse AFM de la surface de cette bicouche post gravure SC1
de 270 s, conduisant a la formation de marques. En raison de la taille importante
des marques observées (plusieurs microns de diametre), il est nécessaire d’utiliser un
AFM a grande zone d’analyse, allant jusqu’a 93 x 93 um. Deux échantillons sont
alors comparés :

- Une référence avec la bicouche de polymeres étalée sur TiN
- Un échantillon équivalent sur lequel a été appliqué un traitement SC1 de 270 s,
entrainant I'apparition de marques dans la résine.

Ces analyses, présentées en figure 5.6, montrent de nettes différences de profil
entre les deux échantillons. Pour I’échantillon de référence (figure 5.6(a)), on ne note
pas de variations significatives dans la topographie globale, et on mesure une valeur
de rugosité RMS de 1,3 nm avec une profondeur de rugosité maximale (R,,q.) de
9 nm. Sur la plaque traitée par SC1 (figure 5.6(b)), on remarque un profil « val-
lonné » sur la zone d’analyses, avec I'apparition d’« ilots » d'un diametre compris
entre 5 et 10 um et d’une hauteur pouvant atteindre 10 nm. Dans ce cas, la rugosité
RMS monte & 2,6 nm et le R4, a plus de 20 nm. En comparant le profil obtenu
dans ce cas avec une vue en microscopie optique (figure 5.3(a)), on remarque que
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les ilots observés en AFM présentent la méme morphologie et les mémes dimensions
que les marques observées par microscopie optique. Ces résultats montrent donc que
le phénomeéne d’apparition de marques dans les résines est en fait lié a des modifi-
cations dans la topographie de 1’échantillon.

6,3nm

0,0pm 70,0pum

(a) Référence (b) 270 s SC1

FI1GURE 5.6 — Profils AFM des surfaces de résine, pour une référence sans traitement
chimique (a), et un échantillon ayant requ un traitement SC1 de 270 s.

On cherche alors a déterminer a quel niveau de I’empilement apparaissent ces
ilots, et notamment s’ils sont déja présents a l'interface entre TiN et dBARC. On
procede alors a 1’étude d’échantillons de méme type que ceux analysés précédem-
ment, avec un empilement déposé pleine plaque avec et sans traitement SC1. La
bicouche de polymeres est ensuite retirée partiellement de maniere analogue aux
expériences menées sur le greffage du dBARC sur le TiN, en utilisant un solvant
pour retirer la majeure partie de la bicouche de résine, tout en laissant un résidu
organique d’environ 2 nm d’épaisseur sur la surface. Ceci permet d’éviter tout en-
dommagement du TiN da a un traitement plus agressif type plasma de gravure. La
topographie de la surface de ce résidu est ensuite analysée en AFM.

Les profils AFM obtenus avec et sans SC1 (270 s) sont présentés en figure 5.7. On
constate en premier lieu que pour I’échantillon de référence, la rugosité est homogene
sur toute la surface, avec une valeur tres faible de 0,2 nm. L’échantillon traité par SC1
montre un profil totalement différent, avec la présence de nombreux ilots de plusieurs
microns de diametre, et d’une hauteur comprise entre 5 et 10 nm. La rugosité RMS
de cet échantillon est alors de 2,5 nm. On a ainsi la preuve que 'apparition de ce
phénomene provient bien de modifications a l'interface TiN / dBARC, la rugosité
obtenue se propageant ensuite en surface de 1’échantillon.

Le fort écart entre les dimensions latérale (plusieurs microns) et verticale (quelques
nm) de ces structures explique par ailleurs le fait qu’elles n’aient pas pu étre iden-
tifiées en coupes MEB.
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. 613,8pm 10,4nm

-518,7 pm

0,0 ym 30,0pm i 93,0um

(a) Référence (b) 270 s SC1

FIGURE 5.7 — Profils AFM des surfaces de résidu de résine post retrait solvant,
pour une référence sans traitement chimique (a), et un échantillon ayant regu un
traitement SC1 de 270 s.

Afin de déterminer si ces ilots sont formés par une modification de la surface
du TiN, ou par 'apparition de cloques, remplies ou non, il est nécessaire de retirer
completement la résine et de procéder a une analyse de surface par AFM. On ap-
plique donc sur les deux mémes types d’échantillons que précédemment un plasma
de gravure N5/ H, en lieu et place du retrait par solvant, permettant de retirer 'in-
tégralité de la couche polymérique. Les résultats, affichés en figure 5.8, montrent des
profils similaires a ceux observés avec un retrait partiel par solvant. La surface de la
référence (figure 5.8(a)) est trés peu rugueuse (RMS de 0,15 nm, R4, de 1,5 nm)
et homogene sur toute la zone d’analyse. L’échantillon traité par SC1 (figure 5.8(b))
présente quant a lui un profil analogue a celui observé précédemment, avec ’appari-
tion d’ilots d’environ 5 pum de diametre et 8 nm de hauteur maximale. 11 est a noter
que la hauteur de ces ilots excede méme 'épaisseur totale de I'empilement TiN / Al
/ TiN, comprise entre 4 et 4,5 nm.

Ces résultats montrent donc que ces ilots ne sont pas formées par I'apparition
de cloques a l'interface entre TiN et dBARC, mais bien par une modification topo-
logique de la surface du TiN.

5.1.3 Evolution des parametres physiques de ’empilement
de polymeres au cours de la gravure chimique

Les études précédentes ont montré que le phénomene d’apparition de marques

au niveau des motifs de résine n’était pas du a des modifications de la surface de

I’empilement de polymeres, mais provenait plutot de modifications a 'intérieur de cet
empilement ou a l'interface avec le TiN. Les coupes MEB effectuées sur la bicouche
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FIGURE 5.8 — Profils AFM des surfaces de résidu de résine post retrait plasma,
pour une référence sans traitement chimique (a), et un échantillon ayant regu un
traitement SC1 de 270 s.

dBARC / résine post traitement chimique SC1 ne montrant pas d’évolution de la
morphologie, on cherche alors a déterminer d’éventuelles modifications au niveau de
la densité et du volume libre de ces polymeres. Il est en effet important de déterminer
si ce traitement chimique a un impact sur la résine elle-méme, pouvant étre relié a sa
perte d’adhérence ou a la formation d’éventuels chemins de pénétration des especes
de gravure dans la matrice polymérique.

Impact de la gravure chimique SC1 sur la densité des polymeres

Pour évaluer I'influence d’un traitement chimique provoquant une dégradation de
I’empilement de résine au cours du temps, il est nécessaire en premier lieu d’étudier
séparément les densités de chacun des polymeres déposés sur substrat TiN. Tout
comme pour 1’étude de la couche de TiN, la mesure de la densité des polymeres
se fait par XRR. A la suite des mesures préliminaires sur dBARC et résine indé-
pendamment, on procede a I’analyse d’échantillons comportant I’empilement TiN /
dBARC / résine 248 nm déposé sur toute la plaque (sans motifs), a savoir :

- Une référence sans traitement chimique.
- Un échantillon avec 120 s de traitement SC1.
- Un échantillon avec 240 s de traitement SC1.

Le traitement SC1 de 120 s ne donne pas lieu a la dégradation visuelle de la
résine, a la différence de celui de 240 s qui occasionne la formation de « taches »,

comme celles observées dans le chapitre 3.

Les résultats de ces différentes mesures sont présentés dans le tableau 5.2. En pre-
mier lieu, on constate une différence notable de densité entre chacun des polymeres,
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le dBARC étant plus dense que la résine. Ceci peut s’expliquer par la température
de recuit du dBARC plus élevée que celle de la résine, entrainant la réticulation de
ce polymere.

Echantillon | d(BARC résine Empilement FEmpilement Empilement
+ 120s SC1  + 240 s SC1
densité 1,31 1,17 1,21 1,21 1,23

TABLEAU 5.2 — Valeurs de densité des différents polymeres étudiés, avec et sans
traitement SC1

Pour les analyses sur les échantillons contenant ’empilement de polymeres, on
constate :

- Qu’il n’y a pas de variations de densité entre un échantillon sans traitement
chimique et un échantillon avec traitement « court » de 120 s.

- Qu'un traitement plus long de 240 s n’entraine pas de modification significative
de la densité, bien que I'aspect visuel de 'empilement soit sensiblement modifié.

Le traitement chimique par SC1 n’entraine donc pas de modifications de la den-
sité moyenne de l'empilement dBARC / résine, caractéristiques d’'une éventuelle
dégradation de ces polymeres lors de la gravure.

Par ailleurs, ’analyse de I’échantillon ayant recu un traitement SC1 de 240 s
ne montre pas de modifications de densité au niveau de l'interface TiN / dBARC.
Dans I’hypothese selon laquelle les taches observées post-gravure correspondraient
a des cloques caractéristiques d'un décollement localisé de la résine, on se serait
attendu a observer une diminution de la densité mesurée du dBARC au niveau de
cette interface due a la présence d’air.

Impact du traitement chimique sur le volume libre des polymeres litho-
graphiques

On a vu que le traitement chimique SC1 n’entrainait pas ou peu de modifica-
tions de la densité des polymeres étudiés. Il est néanmoins intéressant de connaitre
la valeur du volume libre de ces polymeres, afin :

- De déterminer si ce volume libre est impacté par le traitement chimique des
résines.

- D’éventuellement corréler la fraction de volume libre des polymeres avec la
taille des molécules de la solution de gravure, pour déterminer lesquelles seraient les
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plus & méme de traverser I’empilement dBARC / résine.

De premieres expériences ont été menées afin de déterminer la fraction de volume
libre (équivalent de la porosité des matériaux inorganiques pour des polymeres) du
dBARC et de la résine a 'aide d’ellipsométrie porosimétrique [94] [95]. Cette mé-
thode permet d’évaluer la porosité en remplissant les pores d’un matériau a ’aide de
molécules sondes, et de suivre des variations dans l'indice optique mesuré induites
par cette pénétration. Aucune des différentes expériences n’a cependant permis de
résultat concluant, en raison notamment du fait que les molécules sondes testées
(méthanol et toluene) dissolvent la résine.

La spectroscopie d’annihilation de positons est une technique permettant la me-
sure de la porosité des matériaux [96], et qui est de plus en plus employée pour
caractériser le volume libre de polymeres [97] [98]. Elle consiste & soumettre le ma-
tériau analysé a un flux de positons (antiparticule de 1’électron). Apres rencontre
d’un électron, le positon se recombine avec celui-ci et forme un systeme quasi-stable
nommé positronium. Le positronium (Ps) existe sous deux configurations distinctes :
ortho (0-Ps) et para (p-Ps). L’état fondamental du p-Ps est un singulet de spins an-
tiparalleles, alors que celui de 1’'0-Ps est un triplet de spins paralleles. Le positronium
est formé a 75 % selon la configuration para, et 25 % en ortho. Ce systéme n’est
cependant pas stable, et la paire électron-positon s’annihile apres quelques dizaines
de ns. Dans le cas de I'ortho-positronium, la durée de vie dépend de ’espace de vide
dans lequel il est piégé : elle est de 142 ns dans le vide, mais peut étre de seulement
quelques ns dans un volume plus restreint. En mesurant le temps de vie (73) de 1'o-
Ps, on peut alors remonter au volume libre I’entourant et ainsi pour un polymere a
un rayon de vide unitaire et une fraction de volume libre. On parle alors de spectro-
métrie de temps de vie ou PALS (Positronium Annihilation Lifetime Spectroscopy).

Les mesures de volume libre sur les polymeres utilisés lors de cette étude ont été
réalisées en collaboration avec Nikolai Djourelov de 'INRNE (Institute for Nuclear
Research and Nuclear Energy) a Sofia (Bulgarie). Les équipements de 'INRNE per-
mettent en effet d’effectuer des mesures sur des échantillons tres fins tels que les
films de dBARC et de résine d’épaisseurs respectives de 56 nm et 210 nm.

Pour I'étude de ces polymeres, la technique de PALS a énergie variable ou VE-
PALS (Variable Energy PALS) est utilisée. En faisant varier 1’énergie du rayon in-
cident, on change en effet ’épaisseur sondée dans le matériau. Il est alors possible
d’élaborer un profil de taille de pores sur 1’épaisseur du film analysé. Cette technique
est ainsi utilisée pour mesurer le volume libre des polymeres indépendamment, ainsi
que d’échantillons avec ’empilement dBARC / résine sur TiN traités avec différentes
durées de SC1, de fagon analogue aux études de densité effectuées en partie 4.1.1.
Le détail des différents échantillons est répertorié sur le tableau 5.3.
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Nature de couche | épaisseur (nm) durée de SC1 (s) densité
dBARC 56 0 1,31
résine 215 0 1,17
dBARC + résine NA 0 1,21
dBARC + résine NA 120 1,21
dBARC + résine NA 180 1,21
dBARC + résine NA 240 1,23

TABLEAU 5.3 — Descriptif des différents échantillons étudiés par VEPALS et dépo-
sés sur TiN.

L’étude préliminaire est effectuée sur le dBARC et la résine seuls. La figure 5.10
illustre 1’évolution du rayon de vide unitaire dans ces deux matériaux en fonction
de I'épaisseur. Pour le dBARC, I’échantillon est sondé sur une profondeur d’implan-
tation supérieure a son épaisseur réelle. Ceci est di au fait que l'implantation des
positions ne se fait pas a une profondeur précise mais est répartie sur une zone,
dont le maximum correspond a la profondeur d’implantation, comme illustré sur les
profils d’implantations en figure 5.9. Le TiN sur lequel chacun des polymeres est
déposé ne formant pas de positronium, on peut alors considérer que le signal obtenu
a des profondeurs d’implantation supérieures a 1’épaisseur de 1’échantillon provient
toujours de 1’échantillon.
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F1GURE 5.9 — Profils d’implantation du FIGURE 5.10 — Evolution de la valeur de
positronium a différentes énergies. volume libre dans le dBARC et la résine
en fonction de la profondeur de couche.

On observe pour les deux échantillons des comportements similaires. Dans les
deux cas, le volume libre est légerement plus important en surface de 1’échantillon,
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pour diminuer par la suite en profondeur. Par ailleurs, la valeur moyenne du rayon
de vide unitaire est légérement plus importante dans la résine (autour de 0,28 nm),
que dans le dBARC (autour de 0,27 nm). Ces valeurs peuvent étre rapportées aux
mesures de densité effectuées en partie 5.1.3., le dBARC étant plus dense que la
résine.

Les résultats obtenus sur 'empilement dBARC / résine sur TiN apres différents
traitements SC1 sont répertoriés en figure 5.11. Comme pour les échantillons de
référence, on note une diminution de la valeur de volume libre avec I’augmentation
de la profondeur sondée. Cette valeur se stabilise aux profondeurs d’implantation
fortement supérieures a 1’épaisseur de couche (a partir de 400 nm) en raison de la
diminution du volume de résine sondé. En revanche, on ne note aucune différence
notable entre les signaux des différents échantillons, montrant que le traitement SC1
n’a pas d’influence sur le volume libre des polymeres.
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FIGURE 5.11 — Evolution de la valeur de volume libre dans la bicouche dBARC /
résine sur TiN en fonction de la durée de traitement SC1

La gravure humide par solution de type SC1 n’affecte donc pas les
valeurs de densité ou de volume libre du dBARC ou de la résine.

Les différents échantillons étudiés présentent par ailleurs des valeurs moyennes
de diametres de pores comprises entre 5 et 6 A. Comme indiqué dans le chapitre
1 (section 1.4.3), ces valeurs sont trop faibles pour permettre un mode de diffusion
d’especes par les pores dans ce matériau, ce mode de diffusion nécessitant des dia-
metres de pores supérieurs a 10 A. La diffusion d’especes dans ces polymeres se fera
donc selon un mode de diffusion en solution.
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5.1.4 Conclusion sur l’origine des modifications morpholo-
giques observées

Ces résultats montrent donc que I'apparition des marques observées par micro-
scopie optique au niveau des motifs de résine apres gravure SC1 n’est pas due a une
modification en surface ou dans le volume de la bicouche dBARC / résine, mais a
une modification de la topographie du film de TiN sous-jacent. On n’observe pas de
phénomene de formation de cloques entre le matériau et la résine, comme observé
précédemment lors du traitement chimique de résines étalées sur SiOy par du HF
(section 3.1.2). Au cours du traitement chimique, on ne note par ailleurs pas de mo-
difications des parametres physiques des polymeres attestant leur endommagement
lors de la gravure humide ou la formation d’éventuels chemins de pénétration.
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5.2 Etude physicochimique des modifications de
la surface de TiN post gravure

Les études précédentes ont donc mis en évidence la modification de la surface du
TiN situé sous la bicouche de résine lors de la gravure humide. Elles ont par ailleurs
montré la formation d’ilots de dimensions supérieures a celles de I’empilement mé-
tallique initial. Ainsi la formation de ces ilots ne peut pas étre due uniquement a
la gravure du TiN par la solution de SC1 ayant traversé la résine lors de la gravure
humide. On cherche donc dans cette partie, en utilisant plusieurs méthodes de carac-
térisation telles que '’XPS ou le ToF-SIMS, a déterminer la nature des modifications
de la surface de TiN au cours de la gravure.

5.2.1 Analyse XPS de l’interface TiN / dBARC

On cherche dans un premier temps a analyser I’évolution de la surface de TiN
en fonction de la durée de traitement SC1 par spectroscopie XPS. En effet, cette
technique est rapide et facile d’acces en salle blanche, et permet donc des analyses
sur un grand nombre d’échantillons et en plusieurs positions sur une méme plaque.
Afin d’analyser la composition de la surface de TiN, il est néanmoins nécessaire de
retirer la bicouche dBARC /résine : en effet, la profondeur d’analyse de I'XPS est de
I'ordre de 8 nm, pour une épaisseur de bicouche de plus de 200 nm.

L’étude se fait sur des échantillons avec un film de 35 A de TiN, sur lesquels sont
déposés sans exposition le dBARC et la résine, qui recouvrent donc I'intégralité de
la surface de la plaque. Différentes durées de traitement SC1 sont ensuite appliquées
sur les plaques, entre 0 et 270 s. Par la suite, la bicouche résine / dBARC est re-
tirée par solvant afin de permettre 'analyse des échantillons par XPS. Le choix du
retrait par solvant, qui laisse une couche organique d’environ 2 nm d’épaisseur en
surface du TiN, se justifie par la volonté de ne pas endommager la surface de TiN par
un plasma, pouvant entrainer potentiellement une gravure ou une oxydation du TiN.

L’étude se fait en premier lieu en comparant les spectres XPS pour les différents
échantillons sur des points placés en centre de plaque. L’évolution du spectre du
Tiy, en fonction de la durée de SC1 est présentée sur la figure 5.12(a). On constate
une relative stabilité de la composante de 77Oy au cours du temps, ainsi qu’une
forte baisse de 'aire de celles de Ti-O-N et Ti-N. Ces observations sont confirmées
par 'analyse de ’évolution du ratio de chacune de ces composantes en fonction de
I'aire totale de la composante T'igp(3/2), détaillée sur la figure 5.12(b). On observe
notamment a partir d'une durée de gravure SC1 de 180 s une forte augmentation de
la proportion en composante T:0s, qui supplante la composante Ti-O-N, pourtant
majoritaire dans la couche avant gravure. La proportion de la composante de Ti-N
augmente quant a elle 1égerement au cours du traitement.

152



5.2. ETUDE PHYSICOCHIMIQUE DES MODIFICATIONS DE LA SURFACE
DE TIN POST GRAVURE

0sSsct —=—TiO2
1600000 ----120s SC1 06 —e—TiON
vvvvvv 150 s SC1 ——e_ A TN
1400000 - -~ 180 s SC1 os B .
o 1200000 -----210s SC1 \\\ //
& 240 5 SC1 N o« "
@ 1000000+ < 270 8 SCA S04 /,
=] N /- B
8 800000 = I ~e
= i @034 " "
© ] 20
£ 600000+ : 5
c 1 % -
@ 400000 ' 9 L ool
= 0. A S
200000 - TTio, o /A —a .,
s T < 01 N A s
0 TION,
TiN
-200000 ———————T————T————T——1 00 e
470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Energie de liaison (eV) Durée de SC1 (s)
(a) Spectres XPS du T, (b) Evolution des proportions relatives des

composantes du pic de Tz,

FIGURE 5.12 — Evolution du spectre XPS du T'iy, pour différentes durées de trai-
tement SC1 (a), et de la répartition en proportion des pics associés aux liaisons du
titane (b) pour des points de mesure en centre de plaque

Des inspections optiques ont été effectuées sur les différents échantillons préala-
blement a I’étape de retrait de résine par solvant. On remarque notamment ’appa-
rition de marques dans la résine a partir d'un traitement chimique SC1 de 240 s.
Comme précédemment, on constate (tableau 5.4) une augmentation de la surface re-
couverte par ces marques au cours du temps de gravure, ainsi qu’une non-uniformité
de leur répartition sur la plaque, celles-ci recouvrant une plus grande surface en
centre qu’en bord de plaque (tableau 5.1).

Durée SC1 (s) 0 —210 240 270
Fraction de surface recouverte (%) 0 25,1 34,6

TABLEAU 5.4 — Evolution de la surface recouverte par les marques en fonction de
la durée de SC1.

On cherche donc a déterminer si cette non-uniformité constatée optiquement en-
traine par ailleurs des différences au niveau des analyses XPS. Pour cela, on étudie
la composition de la couche de TiN en plusieurs points répartis sur un rayon de la
plaque, pour des échantillons :

- Sans traitement SC1

- Avec un traitement « court » de 120 s de SC1, n’occasionnant pas d’apparition
de marques
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- Avec un traitement long de 270 s, qui entraine des modifications morpholo-
giques de la surface de TiN

Les superpositions des spectres XPS du Ty, en fonction de la position sur la
plaque pour les deux premiers échantillons sont représentés en figure 5.13. Dans ces
deux cas, on n’observe pas de variation significative au niveau de l'oxydation du
matériau entre centre et bord de plaque.
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FIGURE 5.13 — Evolution du spectre XPS du Ty, en différents points de mesure
répartis sur le rayon de la plaque 300 mm pour des échantillons sans traitement SC1
(a), et ayant re¢u un traitement SC1 de 120 s (b).

Pour I’échantillon ayant subi un traitement SC1 de 270 s, le comportement est
tout autre, comme l'illustre la figure 5.14(a). On remarque en effet de fortes dispa-
rités au niveau de ’état d’oxydation du TiN, celui-ci semblant étre plus oxydé en
centre qu’en bord de plaque. Ceci est confirmé par 1’étude de ’évolution de I'aire
de chacune des composantes, exposée en figure 5.14(b). On remarque dans ce cas
une forte oxydation du centre de plaque (entre 0 et 45 mm) avec une prépondérance
de la composante de Ti0s. Par la suite, 'oxydation de la couche tend a diminuer a
mesure que les points de mesure s’éloignent du centre, avec dans ce cas une prépon-
dérance de la composante Ti-O-N, comme pour les échantillons n’ayant pas recu de
gravure SC1 prolongée. La aussi, on n’observe aucune évolution de I'aire relative de
la composante de Ti-N.

Afin d’établir si ces modifications de surfaces ne sont pas liées au retrait par
solvant appliqué sur les plaques afin de pouvoir effectuer les analyses XPS, des ana-
lyses similaires sont effectuées apres gravure partielle de la résine a ’aide d’'un canon
a clusters d’atomes d’argon de type GCIB, dont le principe de fonctionnement est
décrit au chapitre 2. Ce type de gravure permet de retirer des matériaux « fragiles »
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FIGURE 5.14 — Evolution du spectre XPS du Ty, en différents points de mesure
répartis sur le rayon de la plaque 300 mm (a), et de la répartition en proportion des
pics associés aux liaisons du titane (b) pour un échantillon ayant regu un traitement

SC1 de 270 s

tels que les polymeres monocouche par monocouche. Afin d’éviter tout endomma-
gement par ce faisceau du TiN sous la résine, la gravure de 'empilement dBARC /
résine est arrétée juste avant son retrait complet, en laissant en place une fine couche
de dBARC. Les échantillons étudiés sont constitués d’un film de 35 A de TiN, sur
lequel a été effectué I’étalement du dBARC et de la résine avec exposition minimale.
Sur I'un des échantillons, un traitement SC1 de 270 s a été appliqué, entrainant
I’apparition de marques au niveau de la résine. Pour cette série d’analyse, la taille
du spot XPS est de 10 x 10 um?, et 'angle de collection 6 est & 45°, ’échantillon est
donc sondé moins profondément que pour les analyses XPS précédentes, ce qui rend
Ieffet de phénomenes de surfaces tels que 'oxydation du TiN d’autant plus visibles.

La figure 5.15(a) illustre I’évolution de la composante T'is, dans les deux cas, et la
figure 5.15(b) la répartition des différents éléments dans la composition du film mé-
tallique. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus précédemment apres retrait
par solvant : on observe la aussi une forte oxydation de la couche de TiN, avec une
prépondérance de la composante Ti-O. Ces expériences permettent donc de confir-
mer que l'oxydation du TiN est bien due au traitement SC1 a travers la résine, et
non a l’action du solvant employé lors des analyses précédentes pour retirer la résine.

Ces résultats montrent donc une corrélation directe entre la répartition des ilots
sur la plaque et I'état d’oxydation de la couche de TiN. Ces analyses par XPS ne
permettent cependant pas de décorréler la composition chimique entre les zones
situées a l'intérieur et en-dehors des ilots, en raison d'une zone d’ analyse de 150 x
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FIGURE 5.15 — Superposition des spectres XPS du Ty, (a) et compositions élémen-
taires respectives (b) pour des échantillons de référence et traité SC1 (270 s), apres
retrait partiel de la couche de résine par canon a clusters d’atomes d’argon.

150 wm?, alors que le diametre des ilots de TiN est au maximum de 10 pm.

5.2.2 Analyse de la surface par ToF-SIMS

Afin d’étudier précisément la composition a 'intérieur des ilots formés apres gra-
vure SC1 dans le TiN, on procede a I'analyse par spectroscopie de masse ToF-SIMS
d’échantillons similaires a ceux étudiés dans la partie précédente. En raison de la
longueur d’analyse et de traitement de données, il n’est cependant possible d’étu-
dier que deux échantillons : une référence sans traitement chimique et un échantillon
ayant regu 270 s de SC1, ayant occasionné I'apparition d’ilots visibles par microsco-
pie optique. A des fins de comparaison avec les analyses XPS précédentes et pour
réduire le temps de gravure de la bicouche dBARC / résine, les échantillons étudiés
regoivent un retrait par solvant ne laissant qu'une épaisseur de 2 nm de résidu de
dBARC en surface du TiN. Les conditions d’analyse sont détaillées dans le tableau
5.5.

Etape Conditions
Bombardement Cs 500 eV 500 x 500 pm?
Analyse Bit 25 kV 100 x 100 pm?
cycles 50 us résolution 512 pixels
Acquisition 2 s sputter / 2 scans 300 scans

TABLEAU 5.5 — Conditions d’analyse ToF-SIMS
Avec cette technique, ’échantillon subit des abrasions successives et on obtient
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donc un profil en épaisseur de celui-ci. La taille de la zone d’analyse est de 100 x
100 pum?, et la résolution de 512 pixels. Cette résolution permet donc une analyse
élémentaire avec une résolution bien plus fine que I’XPS. Il est ainsi possible de
réaliser des visualisations 3D de chaque échantillon, I'intensité correspondant alors a
la quantité d’ions étudiés collectés en chaque position (x,y) sur toute la profondeur
d’analyse z. La vitesse de gravure par ToF-SIMS est dépendante de la nature du
matériau gravé, et on peut donc assister a des gravures plus ou moins rapides dans
les différents matériaux présents dans I’empilement. Pour I'analyse de ces résultats,
le choix est donc fait de laisser les mesures de profondeurs sans unité, et de les ex-
primer en nombre de balayages.

La figure 5.16 représente la visualisation 3D de la répartition des ions Si~ et
Ti0~ dans le volume analysé pour la référence (respectivement 5.16(a) et 5.16(c) )
et I'échantillon traité par SC1 (5.16(b) et 5.16(d)). Pour ce qui est de la référence,
on observe une répartition de chacun des ions homogene sur toute la zone d’ana-
lyse, le TiO~ apparaissant en surface de I’échantillon et le Si~ en profondeur. Pour
I’échantillon traité par SC1, la répartition est bien différente, on constate en effet :

- Pour les ions 770~ la présence de zones bien plus riches que d’autres, la répar-
tition en profondeur de cet ion allant dans ce cas jusqu’'aux limites de la profondeur
analysée (300 scans)

- Pour les ions St~ des zones totalement déplétées, dans lesquelles aucune col-
lection de ce type d’ion ne se fait

En superposant les visualisations 3D de ces deux ions, on se rend alors compte
que les zones riches en 77O~ correspondent exactement a celles pauvres en Si~. Le
silicium étant placé dans I’empilement en-dessous du TiN, cela traduit donc la pré-
sence a ces emplacements de zones de forte épaisseur de TiN : les « ilots » repérés
par AFM. La comparaison avec les profils AFM obtenus précédemment montre en
effet des morphologies similaires.

La présence de grandes différences de quantité d’ions collectés entre ces deux
zones permet d’envisager l'extraction d'un profil de répartition en épaisseur pour
chaque zone indépendamment. On prend alors comme référence ’analyse 3D de
I'ion O~, sur laquelle on se base pour appliquer un seuil entre zones de fortes et
faibles intensités collectées :

- Les pixels regroupant les intensités comprises entre 0 et 20% de l'intensité
maximale sont considérés « en dehors des ilots ».

- Les pixels regroupant les intensités comprises entre 50 et 100% de l'intensité
maximale sont considérés « a l'intérieur des ilots ».
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X Moyenne sur z Coupe en y

00y

(a) Référence - Si~

(c) Référence - TiO~ (d) SC1 - TiO~

FIGURE 5.16 — Visualisations 3D et profils en épaisseur obtenus par ToF-SIMS pour
les ions Si~ (a, b) et TiO~ (c, d) pour I’échantillon de référence (a, c) et celui ayant
regu un traitement SC1 de 270 s (b, d).

La figure 5.17 représente les zones concernées dans chacun des cas, apres applica-
tion de ce seuil. Afin de pouvoir comparer entre eux les profils extraits pour chaque
zone, il est nécessaire de normaliser les valeurs obtenues. Pour cela, on normalise
chaque série de données en fonction de la quantité de pixels extraits de l'image
d’origine, et en se rapportant a la résolution initiale de 512 x 512 pixels. Le facteur
de normalisation est ainsi de 1 pour la référence, ou aucun seuil n’est appliqué, de
13,3 pour la zone située dans les ilots et de 4,9 en-dehors des ilots. On observe sur
les profils de I’échantillon apres SC1 des interférences situées a environ 70, 83 et 100
balayages (figure 5.18). Celles-ci sont dues a une instabilité au niveau de la source
de Bi** apparue au cours de la mesure et ne sont donc pas représentatives dune
quelconque variation au niveau de la composition de 1’échantillon.

La figure 5.18 illustre les profils obtenus pour les ions 79O~ (5.18(a)) et Si~
(5.18(b)) pour chacune de ces zones. Pour le 79O~ on remarque en premier lieu
que les profils obtenus pour la référence sans traitement chimique et la zone située
en-dehors des 1lots pour I’échantillon traité par SC1 ont une forme tout a fait simi-
laire. On observe néanmoins un décalage entre ces profils au moment ou l'intensité
d’ions commence a chuter. En effet, ce déclin est observé pour la référence apres 160
balayages, alors que pour la zone « hors ilots » il apparait des 125 balayages. Un
décalage similaire est observé pour le profil de I'ion S7~, ol dans ce cas 'augmenta-
tion du signal apparait plus tot dans la région hors ilots (vers 160 scans), que dans
la référence ou celle-ci n’est marquée qu’apres 200 scans. Ceci montre donc qu’apres
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FIGURE 5.17 — Détermination des pixels situés dans (a) et en dehors (c) des ilots
par application d’un seuil sur 'intensité en ions O~ (b)collectés.

traitement SC1, la couche de TiN est moins épaisse dans la zone située en-dehors
des 1lots que dans la référence : on a donc eu une gravure de cette couche a
travers la résine durant le traitement chimique.
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FIGURE 5.18 — Superposition des profils obtenus pour les ions 79O~ (a) et Si~ (b)
dans les différentes zones étudiées.

Les profils obtenus pour ces ions a l'intérieur des ilots different quant a eux de
ceux obtenus pour les deux zones d’analyse précédentes. En effet, bien que cette zone
soit considérablement plus oxydée sur ’ensemble du volume d’analyse, 1’extréme
surface semble contenir moins d’ions 770~ que celle des échantillons de référence
et hors des ilots. Par ailleurs, la détection de cet ion se fait sur tout le volume
d’analyse et la chute de l'intensité détectée n’apparait que tres faiblement et dans
les derniers balayages. Ce comportement est confirmé par 'analyse du Si~, dont
I'intensité tend a augmenter beaucoup plus « tard » dans la gravure que pour les
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deux cas précédents, autour de 250 balayages, et dans des proportions bien moins
importantes. Cela confirme ’épaisseur bien plus importante de la couche métallique
au niveau des 1lots par rapport a I’épaisseur de couche initiale.

A partir de ces résultats, on peut donc remonter a une épaisseur de TiN consom-
mée en-dehors des ilots. En considérant par exemple le déclin de I'intensité de TeO~
apres 160 scans pour la référence, équivalent a une épaisseur de film de 35 A, on ob-
tient donc pour la partie située hors des ilots pour laquelle cette intensité commence
a décroitre apres 125 scans une épaisseur d’environ 27 A, soit une consommation de
8 A de TiN par le SC1 ayant diffusé a travers 'empilement dBARC / résine.

Une analyse similaire est effectuée pour la composition en carbone de la couche,
a partir de l'analyse de 'ion CyH~. Les profils sont réunis en figure 5.19(a). On
observe en premier lieu pour tous les échantillons une forte détection en surface
d’échantillon, due a la présence de la couche organique résiduelle. Par la suite, on
observe un comportement similaire a celui effectué pour l'ion T70O~. En effet, les
profils pour la référence et en-dehors des 1lots sont tout a fait similaires, et montrent
une tres faible présence de carbone dans la couche métallique. En revanche, cette
présence d’ions Cs H ™ est beaucoup plus marquée a 'intérieur des ilots formés apres
gravure SC1, avec une concentration environ 20 fois plus importante que dans la
référence.

De nombreux autres éléments contaminants sont par ailleurs observés en plus
grande quantité a l'intérieur des ilots, tel que le chlore, le soufre ou le fluor. C’est
pour ce dernier élément que la contamination est la plus marquée, comme l'illustre
la figure 5.19(b). Ici aussi, les profils de la référence et de la zone hors ilots sont tres
similaires, avec une forte concentration de fluor en surface, du a la contamination de
I’échantillon par exposition a ’atmosphere de la salle blanche. Une augmentation de
la quantité de fluor est par ailleurs visible dans les deux cas au niveau de l'interface
TiN / HfSiON, et traduit la aussi une contamination due a l'exposition a ’air am-
biant de la surface de HfSiON avant dépot du TiN. La composition des ilots montre
quant a elle une présence bien plus importante de fluor sur toute ’épaisseur analysée.

La présence de fluor a I'intérieur des ilots est donc avérée, et ne semble donc pas
étre due a la contamination de la surface par exposition a I’atmosphere de la salle
blanche. On cherche donc a déterminer si ce fluor pourrait provenir de la composition
du dBARC ou de la résine. Pour cela, des analyses sont menées a ’aide d'un ToF-
SIMS équipé d’un canon a clusters d’ions d’argon de type GCIB (décrit au chapitre
2), permettant 'analyse de matériaux fragiles tels que les polymeres. Ces analyses
(non présentées ici) montrent notamment la présence de fluor dans la composition
de ces deux polymeres, sous la forme d’ions tels que C H,OF .
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FIGURE 5.19 — Superposition des profils obtenus pour les ions CoH~ (a) et £~ (b)
dans les différentes zones étudiées.

5.2.3 Discussion — Mécanisme de formation

Toutes les analyses menées sur ces différents types d’échantillons permettent donc
d’avancer des hypotheses concernant le mécanisme de formation des « ilots » a la
surface du TiN recouvert de résine apres traitement chimique prolongé de celle-ci.

En premier lieu, les analyses ToF-SIMS mettent en évidence la gravure de la
couche de TiN dans les zones situées entre les ilots. La bicouche de résine ayant été
déposée sur I'ensemble de la plaque et non exposée, cette gravure ne peut étre le fait
que de la pénétration des especes chimiques de gravure a travers la résine jusqu’a
I'interface TiN / dBARC.

Par ailleurs, les analyses XPS montrent dans la couche une augmentation de la
part de la composante de T'2O5 couplée a une forte diminution de celle de Ti-O-N, la
composante de TiN restant stable. Le mécanisme de gravure du TiN par SC1 pro-
posé par Verhaverbeke et al. [99] permet de donner une explication a ce phénomene.
Dans ce cas, la gravure du métal se fait par une alternance d’oxydation et gravure,
comme illustré par I’équation 5.1.

TiN + HOy + 4H,O — TiO** +40H~ + NH,OH (5.1)

L’ion HO; constitue l'espece prépondérante de gravure. On assiste dans un pre-
mier temps a 'oxydation de la couche de TiN en T7O™ ™, suivie par la réaction du
TiO™* avec lion HO; , entrainant la formation de complexes [TiO™* - HO;] qui
sont alors évacués. L’alternance d’oxydation et de gravure permet d’expliquer la forte
diminution de la composante Ti-O-N, I'oxynitrure 790, N, étant oxydé puis gravé
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au cours du processus. La stabilité en proportion du TiN est due au fait que, comme
illustré dans le chapitre 3, la couche de TiN sur laquelle est effectuée la lithographie
est en fait naturellement oxydée par exposition a I’air ambiant. Une grande partie du
film de 35 A se retrouve donc totalement (705) ou partiellement (T i0,N,) oxydée,
avec une composante non-oxydée présente uniquement en profondeur dans le film.
La stabilité de cette composante vient du fait que la gravure de la couche n’a pas
encore été suffisante pour atteindre cette couche enterrée, qui n’a donc pas subi de
modification durant le traitement chimique SC1.

Les mesures AFM montrent par ailleurs que la hauteur des ilots formés, pouvant
atteindre 10 nm, dépasse 1’épaisseur de I’empilement métallique déposé initialement.
Les analyses ToF-SIMS confirment par ailleurs la présence de TiO dans ces ilots,
ainsi que d’une part non négligeable de carbone. On émet donc I’hypothese que les
produits de gravure, plutot que d’étre évacués comme dans le cas d’'une gravure «
classique » du TiN a nu par le SC1, sont accumulés a la surface en raison de I'envi-
ronnement confiné créé par la bicouche de résine et dABARC. L’augmentation de la
surface recouverte par ces ilots au cours du temps de gravure accrédite cette hypo-
these, la quantité de résidus augmentant logiquement de concert avec I’épaisseur de
film retirée. La présence de carbone a l'intérieur de ces ilots est un autre élément de
preuve : en effet, les analyses ToF-SIMS ont montré qu’'une quantité extrémement
faible de carbone était détectable dans le film de TiN « initial ». Cette présence de
carbone s’explique par le re-dépot des produits de gravure dans un environnement
riche en carbone, de l'interface avec le dABARC. On assiste donc a un « emprison-
nement » de ce carbone dans la matrice de TiO accumulé durant ce processus. La
présence de fluor, lui aussi présent dans la résine et le dABARC, dans les ilots peut
s’expliquer de maniere analogue. La figure 5.20 donne une représentation schéma-
tique de ce mécanisme de formation des « ilots » par la gravure du TiN en présence
de résine.

La formation de ces ilots en surface du matériau s’explique notamment par la
tres faible solubilité du titane en solution aqueuse (le 7705 est insoluble dans eau),
notamment a pH basique. La gravure du film de TiN entraine donc une production
continue de produits de réaction tres peu solubles, sans renouvellement de la solution
de gravure qui mene donc a 'accumulation de ces produits en surface du TiN.

5.2.4 Lien avec les analyses précédentes

Le mécanisme proposé est cohérent avec I’étude des phénomenes menée dans les
chapitres 3 et 4. En effet, on observe les mémes différences de comportement entre
bord et centre de plaque, la surface recouverte par les ilots étant supérieure en centre
qu’en bord. Ces ilots étant formés des produits de la réaction de gravure du TiN,
leur taille est donc directement liée a la vitesse de gravure du matériau. Ce phéno-
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1) Pénétration du SC1 2-3) Oxydation / gravure du TiON

dBARC + résine

(a) Diffusion des especes a travers (b) Réaction a la surface du TiN
la résine

(¢) Accumulation des produits de
gravure et formation d’ilots

FIGURE 5.20 — Mécanisme de formation des « ilots » de TiO a la surface du TiN
par la diffusion des especes de gravure a travers la résine durant le traitement SC1.

mene est donc cohérent avec les observations du chapitre 4, montrant une vitesse de
gravure plus importante en centre de plaque qu’en bord.

Ces analyses ne permettent cependant pas d’expliquer 'effet du temps d’attente
entre dépot métallique et étape de lithographie, la vitesse de gravure du TiN par la
solution de SC1 ne variant pas significativement avec ce temps d’attente post dépot
métallique.
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5.3 Controle de la pénétration des solutions de
gravure

Il a donc été démontré dans la partie précédente que la diffusion de la solution de
gravure SC1 a travers la bicouche dBARC / résine entrainait une dégradation de la
surface de TiN. On a donc cherché dans cette partie & comprendre les mécanismes de
diffusion des especes chimiques de gravure au travers du systeme de résine et de me-
surer cette cinétique de diffusion, afin de proposer d’éventuelles modifications dans
le procédé pour empeécher la dégradation de la surface du matériau qu’elle recouvre.
Pour cela, un dispositif de mesure de la diffusion de liquide dans un matériau basé
sur la spectroscopie infrarouge en mode MIR a été développé.

5.3.1 Principe des mesures de diffusion par ATR-FTIR

La mesure de la diffusion d’especes liquides par ATR-FTIR a été développée
par Fieldson et Barbari au début des années 1990 [100, 101]. Le principe de cette
technique est illustré en figure 5.21. Il consiste a placer le film de polymere dans
lequel on souhaite évaluer la diffusion d’un pénétrant sur un cristal ATR, puis de
faire traverser ce cristal par un rayonnement infrarouge. Une onde évanescente est
alors formée dans le matériau que 'on souhaite étudier, donnant des informations
sur la nature chimique de l'interface comme illustré dans le chapitre 2.

liquide \
polymére Onde

n, évanescente
cristal ATR

n, .

FIGURE 5.21 — Principe de I'étude de la diffusion d’especes liquides dans un film
polymérique par ATR-FTIR

Si on introduit un pénétrant, qu’il soit liquide ou gazeux, dans le matériau étudié,
le champ évanescent va alors absorber les fréquences propres aux liaisons chimiques
présentes dans ce pénétrant, et ainsi modifier I'intensité de 1'onde réfléchie. L’inten-
sité du champ évanescent est maximale a I'interface avec le cristal ATR, puis décroit
de maniere exponentielle en s’éloignant de I'interface dans le matériau étudié, comme
le montre ’équation 5.2 [102] :
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E = Eyexp (—v2) (5.2)

Ou Ej représente 'intensité du champ évanescent a l'interface, z la distance a
I'interface et v est un facteur défini par la relation 5.3 :

20,74 /sin? 0 — ()2

V= 5 (5.3)

Ou n; et ny correspondent respectivement aux indices de réfraction du matériau
étudié et du milieu de propagation de l'onde, A\ est la longueur d’onde et 6 ’angle
d’incidence du rayon infrarouge. En combinant 1’équation du champ évanescent (E)
avec la loi de Beer-Lambert qui décrit 'absorption de lumiere aux propriétés du
milieu traversé, on obtient alors I’équation 5.4 reliant 1’absorbance mesurée A avec
la position dans le film d’épaisseur L et la concentration en espece pénétrante C :

L
A:/ Ne*Cexp(—2vyz)dz (5.4)
0

Ou N correspond au nombre de réflexions dans le cristal ATR et £* le coefficient
d’extinction molaire normalisé a 'intensité du rayonnement incident.

Ainsi, I'intensité des bandes d’absorption formées par les especes pénétrantes va-
rie en fonction de la position de ces especes dans le matériau par rapport a la surface
du cristal ATR. Il est donc possible de caractériser la diffusion de ces especes dans
le matériau a partir des variations d’intensité des bandes d’absorption relatives aux
molécules en question. La diffusion d’especes dans un polymere a coefficient de dif-
fusion (D) constant se fait dans le cadre d’une diffusion suivant la loi de Fick selon
I’équation 5.5 :

oC 0°C
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Ou C correspond a la concentration de l'espece pénétrante. Dans le cas d’une
diffusion Fickienne, les expériences de mesure de la cinétique de sorption [103] per-
mettent d’étudier la cinétique de diffusion de molécules dans un matériau en résol-
vant cette équation. Dans le cas d'un film ayant une face en contact avec une solution
de pénétrant, I’équation définissant la concentration de pénétrant a un temps t apres
immersion et a une position z dans le film est alors de la forme :

C
Coo

_ _% i":[Q +”1 {—D(%i;l)?ﬂt] 'COS{(%;LDMH (5.6)

n=0

Ou L représente I'épaisseur du film et C la concentration a I’équilibre. En sub-
stituant cette équation dans I’équation 5.4 décrivant 1’absorbance a une position
donnée du film en fonction de la concentration en pénétrant, on obtient alors I’équa-
tion 5.7 :

~DCE ) (BT oy (—2yL) + (—1)"(29)]

_ 1 8 i exp(— 575
A (1 — exp(—2vL)] < (2n + 1)(472 + (2n+l) )

n=

(5.7)

Ou A; correspond a l’absorbance mesurée a un temps t et A, 1’absorbance a
I’équilibre. Cette équation permet donc, a partir des données d’absorption obtenue
par ATR-FTIR d’établir a la fois le coefficient de diffusion d’une espece a travers un
film polymérique et de donner des informations sur la quantité d’espece absorbée,
par la valeur de A,

5.3.2 Dispositif de mesure MIR
Dispositif expérimental

Les mesures effectuées par ATR-FTIR, permettent une analyse in situ de I’évo-
lution de la diffusion de liquides dans un polymere. Une limitation majeure de cette
technique, notamment pour son application dans un milieu industriel tel que la
microélectronique, est que le film de polymere doit étre déposé sur le cristal ATR.
Ainsi, dans le cadre de I’étude de résines il n’est pas possible d’effectuer les différentes
étapes d’étalement et recuit dans les équipements de lithographie de production. Les
conditions de dépot ne peuvent donc pas étre strictement les mémes que celles uti-
lisées pour le procédé de fabrication industriel.
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Afin de s’affranchir de cette limitation, une nouvelle technique de mesure de la
diffusion basée sur le principe de 'ATR-FTIR a été développée au cours de cette
these. Cette technique se base sur la configuration de mesures MIR développée au
Leti par Rochat et al. et dont le principe est illustré en partie 2.2.3. Le cristal ATR
est alors remplacé par la combinaison d’un substrat de silicium a l'intérieur duquel
se font les réflexions multiples du faisceau infrarouge et de prismes d’entrée et de
sortie, qui guident ce méme faisceau. On peut alors déposer la couche dans laquelle
on veut étudier la diffusion de liquides directement sur une plaquette de silicium
comme celles utilisées de maniere standard dans I'industrie de la microélectronique.
Une cellule destinée a recueillir le liquide a faire diffuser est par la suite placée sur
le substrat en contact direct avec le film a analyser.

Par cette technique et a la différence des autres configurations développées dans
la littérature a partir du mode ATR-FTIR « standard » il est donc possible d’étudier
des échantillons réalisés dans les mémes équipements et avec les mémes conditions
que celles du procédé de fabrication. Les matériaux étudiés doivent cependant étre
déposés sur une surface au moins aussi grande que la zone d’étude. Par ailleurs, il
n’est pas possible de déposer ces matériaux sur une surface tres absorbante, métal-
lique notamment, telle que le TiN. En effet, les surfaces conductrices comportent
une grande quantité d’électrons libres, qui absorbent le rayonnement infrarouge et
atténuent fortement le signal. Cette partie est consacrée a I’étude de la diffusion des
solutions de gravure a l'intérieur de la résine, 'interaction entre ces liquides et la
surface de TiN ayant été traitée en partie 5.1. On peut donc procéder a I’étalement
de polymeres directement sur plaque de silicium.

| 1 ‘ Dispositif de serrage

Joint en cire

Pointe SiO, Couche de résine

N | Cellule liguide |/ e

i l«— Plaque Si

Prisme % Polariseur réseau

Au détecteur

De la source IR
FIGURE 5.22 — Dispositif expérimental de mesure de la diffusion de liquides par
spectroscopie infrarouge en mode MIR.
Le dispositif expérimental développé afin de réaliser ces expériences est détaillé

sur la figure 5.22. Une cellule destinée a recueillir le liquide dont on veut mesurer
la vitesse de diffusion dans la résine est fixée sur la face avant de 1’échantillon, en
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contact avec la résine. L’échantillon est mis en contact avec les prismes d’entrée et
de sortie et tenu en place par un dispositif de serrage.

Les dimensions de la cellule ont une grande importance pour les mesures de dé-
tection. En effet, plus I’écart entre les prismes d’entrée et de sortie est important,
plus le nombre de réflexions a l'intérieur du substrat de silicium est grand et plus
I'intensité du signal est importante. Les études préliminaires, réalisées sur des cel-
lules de plus grandes dimensions que celle finalement retenue (contact avec ’eau sur
60 mm), montraient en effet une saturation du signal au niveau des bandes d’absorp-
tion OH autour de 3000 cm ™! apres injection de la solution aqueuse. Des dimensions
de cellule inférieures ont donc été retenues, avec un espacement de 28 mm entre les
deux prismes et un contact avec le liquide sur 20 mm. Le nombre de réflexions entre
deux prismes peut étre calculé selon la relation 5.8 :

N:— .
e-tanf (5-8)

O 6 représente 'angle de réflexion dans le substrat (36°), e I’épaisseur de I’échan-
tillon (pour la plaque de silicium e = 0,772 mm) et Z I’écart entre les deux prismes.
Dans le cas présent, on a donc un total de 49 réflexions entre les deux prismes, et
35 réflexions au contact du liquide.

La nature des prismes détermine par ailleurs I’angle d’incidence du rayonnement
infrarouge dans le silicium, ce qui impacte aussi le nombre de réflexions. Les prismes
en silicium habituellement utilisés dans ce type d’expérience sont ainsi remplacés par
des prismes en germanium. L’utilisation d’un prisme de nature et donc d’indice op-
tique différent de celui du substrat en silicium entraine un phénomene de réfraction a
'interface prisme / substrat, changeant ainsi 'angle de réflexion du rayonnement in-
frarouge dans le substrat. Celui-ci passe avec des prismes en germanium a 36°, contre
30°avec des prismes en silicium, et on a donc un plus faible nombre de réflexions dans
le substrat, ce qui diminue encore le risque de saturation du signal.

Les expériences décrites dans cette partie ont toutes été réalisées a ’aide de cel-
lules « non permanentes » en polystyrene cristal, propres a chaque échantillon. Dans
ce cas, la fixation de la cellule se fait en appliquant sur les bords de celle-ci de la
cire d’abeille a chaud, puis en la déposant sur la surface de I’échantillon. On assure
ainsi a la fois la tenue de la cellule sur I’échantillon, ainsi que son étanchéité. Les
dimensions intérieures de ces cellules sont de 20 x 20 mm avec une hauteur de 7 mm.

Un dispositif permanent, avec une cellule en aluminium, une circulation de liquide

et un bain thermostatique a été développé a la suite de ces premieres expériences.
Dans ce cas, la cellule est réutilisée pour chaque mesure, et est maintenue sur la
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surface de ’échantillon a I'aide d’un dispositif de serrage mécanique.

Protocole expérimental et traitement des données

Apres élaboration de I’échantillon, celui-ci est mis en place sur le dispositif de
serrage, en contact avec les prismes. Le serrage est alors optimisé afin d’obtenir un
signal le plus intense possible. Les mesures sont réalisées sur un spectrometre Bruker
IFS 55, a l'aide du logiciel OPUS. 1l est nécessaire de déterminer en premier lieu
I'intervalle souhaité entre les différentes mesures, ainsi que le nombre de balayages
effectués pour chaque point de mesure. Du nombre de balayages dépend la résolution
de la mesure, mais aussi sa durée. Il est donc nécessaire de trouver un compromis
entre une résolution acceptable, et une durée de mesure la plus courte possible afin
de pouvoir enchainer rapidement un nombre important de mesures d’affilée, et ca-
ractériser au mieux la diffusion de la solution dans la couche de résine étudiée.

Le tableau 5.6 rassemble les conditions de mesure utilisées le plus fréquemment
au cours de ces expériences. L’acquisition des données est déclenchée immédiatement
apres l'injection du liquide dans la cellule a I’aide d’une seringue.

Nature du | Nombre de scans | Intervalle entre | Nombre de me-
prisme / mesure les mesures sures
Germanium/| 50 30 s 31

TABLEAU 5.6 — Parametres standard utilisés pour la mesure de cinétique de diffu-
sion.

Le traitement des données consiste en premier lieu a identifier les bandes d’ab-
sorption représentatives du liquide pénétrant, et a mesurer ’évolution de l'aire de
chaque composante. Les films étudiés lors de ces analyses ont des épaisseurs extre-
mement faibles, de I'ordre de 200 nm. Des simulations effectuées a ’aide du logiciel
xop ont montré que 'onde évanescente pénétrait quant a elle jusqu’a une profon-
deur d’environ 800 nm dans ce type de films. Ainsi, 'onde évanescente « sonde » en
plus du film de résine le liquide au-dessus de la résine. Afin de s’affranchir de cette
composante apportée par le liquide « pur », on décide de normaliser les spectres
obtenus non pas avec la mesure de référence « a l'air » réalisée avant injection, mais
avec la premiere mesure réalisée apres injection du liquide. A partir de ces spectres
normalisés, on procede a l'identification des différentes bandes dont on veut suivre
I’évolution. La figure 5.23 représente ainsi I’évolution des bandes v(OH) (entre 3000
et 3600 cm™1) et §(OH) (autour de 1640 cm™') au cours de I'exposition d’un film
de résine avec de I’eau a température ambiante.
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FIGURE 5.23 — Evolution de 'aire des bandes d’absorption v(OH) (a) 6(OH) (b)
en fonction du temps de contact avec 1'eau.

On procede par la suite a une intégration au niveau des zones d’intérét pour
chaque point de mesure, qui permet de tracer pour chaque bande 1’évolution de
I’absorbance en fonction du temps d’exposition, comme illustré sur la figure 5.24.
En adaptant I’évolution expérimentale de cette composante avec la courbe théo-
rique obtenue a partir de ’équation 5.7, on obtient alors les valeurs de coefficient
de diffusion (D) et d’absorbance a 1’équilibre (A, ), qui permettent de caractériser
respectivement la vitesse de diffusion du pénétrant dans le polymere, et la quantité
de liquide absorbée.

Pour les systemes polymere / pénétrant étudiés lors de ces analyses, les données
expérimentales obtenues se sont montrées en corrélation avec les courbes théoriques.
Cela montre donc que dans le cas présent, la diffusion se fait selon une loi de Fick,
ce qui est cohérent avec la nature amorphe des polymeres étudiés [104]. Pour des
polymeres dans leur état cristallin, d’autres modeles peuvent étre explorés, comme
le « cas II » par exemple [105].

5.3.3 Résultats
Analyses préliminaires

Afin de déterminer la cinétique de diffusion des especes dans le polymere, dé-
taillée dans I'équation 5.7, certains parametres sont nécessaires tels que l'indice op-
tique de la couche de résine ainsi que son épaisseur. On est dans le cas présent en
présence d’une bicouche, on doit donc déterminer indépendamment I'indice optique
du dBARC et de la résine.

Les mesures effectuées par XRR présentées en section 5.1.3 ont déja montré
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FIGURE 5.24 — Données expérimentales et courbe théorique pour la pénétration de
I’eau dans I’empilement de résines étudié.

que le traitement SC1 n’engendrait pas d’évolution de la densité de la résine. Le
tableau 5.7 rassemble des mesures effectuées sur 'empilement de résine avant et
apres immersion dans des solutions d’eau et de SC1, afin de caractériser un éventuel
gonflement de la couche. On ne constate aucune évolution notable apres contact
prolongé (supérieur a 30 minutes) avec aucune des solutions, que ce soit ’eau ou le
SC1. Par ailleurs, les mesures d’indices optiques effectuées sur la résine et le dBARC
ne montrent pas de différences notables entre ces deux polymeres, avec une valeur
autour de 1,6 dans les deux cas a une longueur d’onde de 633 nm. Ces indices étant
extrémement proches, on considere alors la bicouche dBARC / résine comme une
monocouche optiquement, ce qui permet de fortement simplifier les calculs.

Nature de couche | Indice optique | Epaisseur  pre | Epaisseur post
immersion (nm) | immersion (nm)
dBARC 1,62 46,8 45,9

résine 1,60 194,3 196,6

TABLEAU 5.7 — Données optiques de la bicouche dBARC / résine avant et apres
immersion dans de l'eau.

Identification des bandes d’absorption

Au cours de ces expériences, on étudie la diffusion de plusieurs types de liquides
dans des couches de résine. On s’intéresse dans un premier temps a I'étude de la
diffusion de solutions aqueuses, telles que I'eau et le SC1. Des essais sont par ailleurs
menés avec une solution de SC2 (HCI / HyO5 / H20) acide, afin d’évaluer un éven-
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tuel impact du pH sur la diffusion. Comme pour le cas du SC1, le ratio entre les
différents liquides est de 1 / 4 / 27.

Avant d’étudier la diffusion de ces solutions dans des matrices de polymeres, il
est en premier lieu nécessaire d’identifier les bandes d’absorption caractéristiques
de ces solutions. On réalise alors des « blancs » avec des échantillons de silicium a
nu, que 'on met en contact avec les différents liquides. La figure 5.25 représente le
spectre d’absorption de chacun de ces liquides, normalisés a la référence a l'air. Ces
solutions étant aqueuses, on observe la prédominance dans le spectre de la bande
d’élongation v(OH) située entre 3000 et 3700 cm™! [106]. La bande apparaissant
& 1640 em~! correspond quant & elle & la composante de déformation dans le plan
de la molécule d’eau 6(OH) [104]. Les spectres de ces solutions sont extrémement
similaires, et ne permettent pas de différencier leur nature chimique. On observe
néanmoins I'apparition & 2850 ¢m ™! d’une bande dans le cas des solutions de SC1
et SC2, mais pas dans celui de ’eau pure. Cette bande est caractéristique de 1’élon-
gation symétrique du C'Hs. Cette bande apparaissant dans le cas des deux solutions
de gravure mais pas dans celui de ’eau, on émet ’hypothese qu’elle provient d'une
détérioration de la cire utilisée pour maintenir et étanchéifier la cellule sur I’échan-
tillon par ces solutions. On observe par ailleurs une saturation du signal autour de
1100 em L. Ceci est dii au grand nombre de liaisons Si-O détectées. Cette saturation
n’a pas d’impact sur I’étude des autres bandes du spectre infrarouge.

eau

1,81 —SC1
1,6—- ——8C2
1,4
- 1,24
© j
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§ 0,8—_
@®© 0,6
] j
o 0,44
8 4
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Nombre d'onde (cm™)

FIGURE 5.25 — Spectres d’absorption des différentes solutions étudiées, normalisés
a celui du substrat de Si a I'air avant injection de liquide

Pour les expériences suivantes, on procede donc a I’étude de la diffusion de ces
différentes solutions dans la résine en analysant 1’évolution des bandes v(OH) et
d(OH). La bande v(OH), représentée en figure 5.23(a), peut étre séparée en 3 com-
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posantes a 3650, 3500 et 3200 cm~t. Ces composantes sont caractéristiques de 1'état
de dissociation de I’eau : plus on va vers les hauts nombres d’onde et plus 1’eau
est dissociée en groupements OH. La bande 6(OH) (figure 5.23(b)) représente la
déformation de la molécule d’eau, et est donc caractéristique de 1’état de 1’eau non
dissociée. La bande v(C' H) située aux alentours de 2850 cm ™! est elle aussi étudiée,
afin d’évaluer la consommation de la cire durant le temps de contact dans la cellule.

Premieres études

Dans un premier temps, et pour évaluer la validité de la technique de mesure, on
cherche a caractériser la cinétique de diffusion de I’eau dans le systeme dBARC / ré-
sine. On étudie par ailleurs I'influence de la température du pénétrant sur la vitesse
de pénétration dans la résine. On notera qu’en I'absence de circulation d’eau et de
bain thermostatique, il n’a pas été possible de maintenir constante la température
d’eau au cours de I'expérience. Les températures indiquées sont donc celles mesurées
au moment de l'injection.

La figure 5.26(a) représente ’évolution de l'aire de la bande d’absorption ¥(OH)
pour des températures d’injection comprises entre 23 et 77°C. On constate une nette
influence de la température sur la valeur d’absorbance a 1’équilibre, celle-ci étant
d’autant plus importante que la température d’injection est élevée. Ceci traduit le
fait qu’une plus grande quantité d’eau est absorbée par la résine aux hautes tempé-
ratures. L’évolution de cette composante A, avec la température se fait par ailleurs
de maniere linéaire, comme indiqué sur la figure 5.27. La valeur du coefficient de
diffusion, caractérisant la vitesse de diffusion des molécules dans le matériau, ne
dépend pas directement de I’absorbance a un temps t (A;) mais du rapport A;/A.
L’évolution de ce rapport en fonction du temps d’exposition a I'eau dans chacun
des cas est représentée sur la figure 5.26(b). Dans ce cas, les séries de données se
superposent entre elles, et les coefficients de diffusion calculés sont en effet similaires,
autour de 1,7.107"? ¢cm?/s (tableau 5.8). Ainsi, le fait d’augmenter la température
de la solution diffusante n’agit pas principalement sur la cinétique de diffusion des
especes dans la résine, mais sur la quantité de solution absorbée par le matériau.
L’ordre de grandeur de ces valeurs de coefficients de diffusion est en accord avec les
résultats obtenus par d’autres études pour la diffusion de ’eau dans des polymeres
de nature différente tels que le polyacrylonitrile [100] ou le polypropylene [107], bien
que légerement inférieur. Dans ces cas, les valeurs étaient de I'ordre de 107 cm?/s.

L’augmentation de la quantité d’eau absorbée dans un polymere en fonction de
la température du liquide a été constatée dans plusieurs études [108]. Ce phénomene
pourrait venir d’une plus grande mobilité des chaines de polymere dans la résine due
au contact avec un liquide a plus haute température. Pour ce qui est de la stabilité
de la valeur calculée de coefficient de diffusion, celle-ci va en revanche a ’encontre
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FIGURE 5.26 — Evolution de l'aire de la bande d’absorption v(OH) en fonction du
temps de contact avec I'eau pour différentes températures d’injection, sans (a) et
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de résultats trouvés dans la littérature [109] [110]. En effet, on s’attendait a observer
une augmentation de ce coefficient avec la température du liquide.

Afin de conclure sur le sujet, il est cependant nécessaire de réaliser les expériences
dans des conditions de température constantes, avec circulation du liquide.
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FIGURE 5.27 — Evolution de la valeur de  TABLEAU 5.8 — Valeurs de D et A,
Ao en fonction de la température d’in- en fonction de la température d’injec-

jection de 'eau.

tion de l'eau.

Apres avoir confirmé la validité de la méthode de détection avec de 'eau comme
pénétrant, on s’attache ensuite a comparer la cinétique de pénétration d’une solution
de gravure dans la résine. On compare donc la diffusion de ’eau et du SC1 dans une
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méme plaque de résine. Il est nécessaire dans ce cas de prendre en compte la bande
v(OH). En effet, la solution de SC1 comporte en plus de I’eau de nombreuses especes
telles que HO; ou OH ™, qui ne peuvent étre identifiées par la bande §(OH ), carac-
téristique de 1’eau pure. L’étude de la bande v(OH) permet de prendre en compte
toutes les especes comportant des groupements ~OH. La figure 5.28 représente 1’évo-
lution de I’'absorbance dans les deux cas, et le tableau 5.9 les valeurs obtenues de
coefficients de diffusion et de valeurs de A,.. On remarque dans ce cas-la a la fois
une valeur d’absorbance a 1’équilibre supérieure pour le SC1, ainsi qu'un coefficient
de diffusion légerement supérieur.

On note par ailleurs que le coefficient de diffusion de 1'eau, d’une valeur de
7,7.10713 cm?/s est inférieur & celui obtenu dans la série d’expériences précédente
pour l'injection d’eau a température ambiante. Les conditions de dépot des po-
lymeres étant identiques pour les deux échantillons, celles-ci ne peuvent pas étre
la cause de ce comportement. La différence majeure entre ces deux séries de me-
sure vient du temps d’attente entre les étapes de lithographie et de mesure, celles-ci
n’ayant pas pu étre réalisées avec le méme intervalle pour des raisons de disponibilité
de I'équipement. Pour les expériences présentées en figure 5.26, les mesures avaient
été réalisées 6 jours apres étalement de la résine, alors que pour celles présentées
en figure 5.28, le temps d’attente n’avait été que de 24 h. On se rend alors compte
que les échantillons les plus « vieillis » présentent les cinétiques de diffusion les plus
rapides. Ces mesures sont cohérentes avec les expériences menées en partie 3.1.4,
montrant un décollement et une dégradation des motifs de résine durant la gravure
chimique bien plus rapide dans le cas d’'un échantillon vieilli (temps d’attente post
lithographie). On peut alors émettre I’hypothese que la dégradation des polymeres
apres lithographie entraine une pénétration plus rapide des solutions chimiques de
gravure a l'intérieur de la résine. Ceci montre par ailleurs la nécessité d’effectuer
les mesures de diffusion dans l'intervalle de temps le plus court possible, et de ne
comparer entre eux que les résultats provenant d’échantillons ayant recu exactement
les mémes conditions de dépot.

On a par ailleurs vu dans le chapitre 2 qu'un plasma de nettoyage a base de Ny
était appliqué sur la plaque post lithographie, afin d’éliminer les résidus de résine
dans les zones ouvertes. Ce plasma entraine par ailleurs une diminution de I’épais-
seur de résine de 'ordre de 10 nm dans les zones non exposées. On cherche donc a
établir si ce plasma a une éventuelle influence sur la diffusion des especes de gravure.
Pour cela, on compare la diffusion de ’eau dans des empilements de polymeres ayant
recu ou non ce plasma de nettoyage. Les résultats pour ces échantillons sont illustrés
sur la figure 5.29 et dans le tableau 5.10. En premier lieu, on ne constate aucune
variation au niveau de la valeur de coefficient de diffusion, celui-ci étant dans les
deux cas de 1,5.107'2 cm?/s. La valeur d’absorbance & I'équilibre a par ailleurs une
valeur supérieure dans le cas de I’échantillon avec plasma, ce qui traduit une plus
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grande sorption d’eau dans ’empilement.

Dans tous les cas observés au cours de ces études, on observe de faibles varia-
tions des coefficients de diffusion des espéces pénétrantes dans I'empilement dBARC
+ résine. En revanche, on assiste a des variations significatives de la valeur d’ab-
sorbance a 1’équilibre A, entre les différents cas, et notamment pour l'injection de
I'eau a différentes températures. Cela traduit le fait qu'une plus grande quantité de
liquide est absorbée par la couche de polymere, et réagira donc éventuellement avec
la surface apres traversée de la résine.

Calcul du temps de diffusion

Apres avoir calculé le coefficient de diffusion d’une espece a partir des courbes
d’absorbance en fonction du temps, il est possible d’évaluer le temps que mettront les
especes a atteindre le matériau sous-jacent. La relation 5.9 donne la corrélation entre
temps de trajet unidirectionnel (t) a travers le matériau et coefficient de diffusion :

t_<a:2>
2D

(5.9)

oll < 2% > correspond a la moyenne du carré du déplacement, c’est-a-dire de 1'épais-
seur du matériau a traverser.

En considérant le systétme dBARC / résine ayant regu un plasma Nj, on a une

épaisseur d’empilement d’environ 210 nm et un coefficient de diffusion de 1,1.10~2cm?

s L

176



5.3. CONTROLE DE LA PENETRATION DES SOLUTIONS DE GRAVURE

®  sans plasma

10 4 o avecplasma N,
Y
f # .00......
o) o0°’
Y o®®
0 gl °®
g '. - lll.... ale
E 4 ° ..". .
he] ® ..l-
L "
< 5 on" — 1
. Liquide | Plasma | A, D (cm*.s7')
—12
0 200 400 600 800 1000 cau non 5,4 1,5.10
Temps de contact avec le liquide (s) eau oul 8,1 1,5. 10_12

FIGURE 5.29 — Evolution de ’absorbance  TABLEAU 5.10 — Valeurs de D et A, dans
de la bande v(OH) en fonction du temps 'empilement dBARC + résine avec et sans
de contact avec l'eau pour des échan- plasma N,.

tillons avec et sans plasma N, de net-

toyage.

Le temps de diffusion des molécules a travers le matériau est alors de 200 s.

Ce temps de diffusion est en accord avec les conditions de procédé de gravure
par SC1 de la grille métallique TiN, le temps de gravure de 180 s permettant un
retrait total du métal dans les zones ouvertes, sans endommagement dans les zones
recouvertes de résine. Les premiers signes d’endommagement dans les zones non ex-
posées visibles par microscopie optique apparaissent généralement apres des durées
comprises entre 240 et 270 s de traitement, soit apres que les molécules aient traversé
la totalité de I’épaisseur de la résine.

L’intégrité de la surface des matériaux est un facteur essentiel no-
tamment au niveau de la définition d’éléments tels que les oxydes de
grille et grilles métalliques, et un endommagement méme minime peut
avoir des conséquences importantes sur les performances du dispositif. La
technique de mesure de la cinétique de diffusion par MIR permet donc
d’évaluer la durée d’exposition apres laquelle les especes chimiques au-
ront traversé la résine, et donc de définir les temps de traitement limites
a ne pas dépasser afin d’éviter un endommagement des matériaux.

Application a I’étude du décollement de résine

La partie précédente a montré 1'utilité de cette technique pour évaluer la ciné-
tique de diffusion de différents pénétrants dans des résines. On peut cependant se
demander quelle est la réponse de ce systeme dans le cas d’'un phénomene de décol-
lement de résine du substrat.
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Si on veut étudier ce phénomene, il est nécessaire de se placer dans un contexte
d’adhérence réduite de la couche de résine. En effet, dans le cas du systeme « stan-
dard » avec la bicouche de polymeres et un traitement HMDS sur la surface de Si, on
a vu qu’aucun décollement de résine n’apparaissait, méme dans le cas d’immersion
prolongée dans le bain de SC1. On décide donc d’étudier un systeme avec une adhé-
rence « dégradée », en retirant le traitement HMDS de promotion d’adhérence et la
couche de dBARC. La résine seule est donc étalée sur la plaque de Si sans exposition.

En premier lieu, on étudie la diffusion de 'eau dans ce systeme. La figure 5.30(a)
représente I’évolution de l'aire de la bande v(OH) en fonction du temps. On observe
un comportement similaire a celui observé dans les expériences précédentes avec la
bicouche dBARC / résine, avec une diffusion suivant la loi de Fick.

On cherche ensuite a étudier la diffusion du SC1 dans ce systeme. La figure
5.30(b) représente I’évolution de 'aire de la bande v(OH) dans ce cas. On remarque
en premier lieu une nette différence de comportement avec ce qui avait été observé
pour 'eau, et en général dans tous les autres cas. On distingue 3 phases : dans les 12
premieres minutes d’exposition au SC1 un comportement analogue a celui observé
dans les cas précédents, avec une augmentation de I'intensité dans les premieres mi-
nutes d’exposition a la solution, tendant a se stabiliser par la suite. A partir d’environ
13 min, la valeur d’absorbance commence a augmenter de maniere brutale, pour se
stabiliser apres 20 min a un palier correspondant a environ 300 unités d’absorption.
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FIGURE 5.30 — Evolution de 'aire de la bande v(OH) en fonction du temps d’expo-
sition a 'eau (a) et au traitement SC1 (b).

Au niveau expérimental, et en observant I’échantillon de résine apres la mesure,
on constate que celle-ci a totalement disparu dans la zone de contact avec le SC1.
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On peut donc corréler ce phénomene avec les données d’absorption obtenues durant
I'expérience :

- Dans un premier temps, on assiste a la diffusion de la solution de SC1 dans la
résine.

- L’augmentation brutale de ’absorbance a partir de 13 min correspond au début
du décollement de cette couche, laissant le substrat en contact direct avec elle. Ce
décollement est du a l'attaque des liaisons hydrogene liant le substrat a la résine,
qui ne sont pas protégées par les groupements HMDS apolaires.

- Apres 20 min, le palier observé est dii au décollement total de la couche de
résine : la solution de SCI1 est alors en contact direct avec le silicium sur toute la
surface analysée par infrarouge, on n’observe plus donc d’évolution de I'intensité du
signal.

On voit donc avec ces résultats que la technique d’infrarouge en confi-
guration MIR avec cellule liquide peut étre utilisée, en plus des mesures
de coefficient de diffusion d’espéces dans un matériau, pour I’étude de
phénomenes complexes tel que celui de décollement des résines.
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5.4 Conclusions du chapitre 5

On a pu voir dans ce chapitre que les marques observées dans les motifs de résine
apres exposition prolongée a la gravure SC1 sont dues a la pénétration des especes
de gravure jusqu’a la surface de la couche de TiN. Les analyses AFM effectuées ont
montré que les marques observées par microscopie optique sont la conséquence de la
modification de la topographie de cette surface, avec la formation d’ilots. Ces ilots
recouvrent une surface de plusieurs microns de diametre, pour une hauteur pouvant
atteindre les 10 nm, soit plus que l’épaisseur initiale de ’empilement métallique.
Les mesures XPS ont mis en évidence le fait qu’une forte oxydation de la surface
accompagnait ’apparition de ces ilots, et établi un lien entre la surface recouverte
et 'intensité de l'oxydation. Enfin, les analyses ToF-SIMS ont permis de confirmer
la forte oxydation du TiN dans ces ilots, et sa gravure en-dehors, tout comme la
présence d’especes contaminantes telles que le fluor.

Un mécanisme de formation basé sur la gravure de la surface de TiN par le SC1
et la non évacuation des produits de réaction a pu étre proposé. Ce phénomene s’ex-
plique par la tres faible solubilité du titane en milieu aqueux en combinaison avec
I’environnement confiné créé par la couche de résine, empéchant le renouvellement
de la solution.

On voit donc que dans le cadre de la gravure du TiN par le SC1 en présence
de résine, les especes de gravure traversent la résine et atteignent le film de TiN,
entrainant de fortes modifications de la morphologie et de la composition de cette
couche. Bien que ce phénomene n’entraine pas directement de décollement de la
résine, il provoque néanmoins une dégradation du matériau sous-jacent, susceptible
de compromettre I'intégrité du dispositif. Il est donc apparu nécessaire d’évaluer au
préalable la diffusion d’especes de gravure dans les systemes de résine utilisés, et
d’identifier les facteurs impactant la cinétique de diffusion de ces especes. Un dis-
positif expérimental basé sur la technique de mesure de coefficients de diffusion par
ATR-FTIR a été développé. Des modifications ont été apportées a cette technique
en se basant sur le dispositif de mesure MIR développé au CEA-Leti, afin de per-
mettre des mesures sur plaques de silicium, et ainsi conserver les mémes conditions
de dépot des différentes couches que lors du procédé de production.

Les premieres expériences menées ont permis la détermination des valeurs de
coefficient de diffusion et d’absorbance a I’équilibre de 1'eau et du SC1 dans la ré-
sine, apres identification des bandes d’absorption caractéristiques de ces solutions.
L’utilisation d’un modele basé sur la loi de diffusion de Fick a donné une bonne
adéquation avec les données expérimentales. L’influence de la température d’injec-
tion sur la quantité d’eau absorbée par la résine a par ailleurs été mise en évidence.
Les mesures ont par ailleurs montré une vitesse de diffusion supérieure du SC1 par
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rapport a l’eau, mais que 'application d’'un plasma de nettoyage en surface de la ré-
sine n’impactait pas la vitesse de diffusion de liquide. Cette technique a par ailleurs
été utilisée afin d’étudier in situ le phénomene de décollement de résine da a une
gravure SC1. Les résultats ont montré une augmentation brutale de l’absorbance
mesurée lors du décollement, et une stabilisation de cette absorbance a une valeur
limite apres décollement total de la résine.

Ces analyses offrent de nombreuses perspectives d’étude pour une meilleure com-
préhension des mécanismes de diffusion des especes dans une résine photosensible.
Au niveau des especes de gravure, des parametres tels que le pH ou la taille des mo-
lécules pourraient avoir une forte importance sur la vitesse de diffusion. Au niveau
de la résine, des solutions sont a I’étude pour bloquer la pénétration des chimies de
gravure, comme la densification par plasma de la surface de la résine ou I'application
d’un traitement rendant cette surface hydrophobe.
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Conclusion générale

L’objectif de ces travaux de these était d’obtenir une meilleure compréhension
des mécanismes entrainant la dégradation des matériaux recouverts de motifs de
résine photosensible lors d’étapes de gravure humide. Ces étapes sont en effet en-
core présentes dans de nombreuses technologies développées a STMicroelectronics,
et représentent toujours dans certains cas une alternative aux procédés de gravure
plasma. Néanmoins, des phénomenes de perte d’adhérence des motifs de résine sont
susceptibles d’apparaitre au cours de ce type de traitements. Nous nous sommes
donc attachés a étudier a la fois l'origine de ces décollements et les facteurs impac-
tant ce type de phénomenes au niveau des différentes étapes de procédé. L’objectif
industriel était de pouvoir développer des types de gravures humides en connaissant
en amont les conditions de traitement entrainant un risque d’endommagement du
matériau a protéger.

Les travaux se sont focalisés sur la gravure de la grille métallique en TiN par
une solution de type SC1 en présence d'une bicouche dBARC / résine. Cette étape
présente en effet une forte criticité et des problemes de pertes d’adhérence des motifs
de résine au cours de la gravure ont été rencontrés au cours de son développement.

Une étude phénoménologique a en premier lieu permis I’analyse des conséquences
d’une gravure humide sur 'endommagement des motifs de résine lors d’une gravure
de type monoplaquette a dispense centrale de chimie. Cet endommagement est mar-
qué par deux phénomenes distincts : le décollement de motifs de résine et 'apparition
de marques sombres dans les zones non exposées recouvertes de résine. Au niveau du
décollement et de maniere analogue aux études de la littérature, celui-ci intervient
en priorité sur les motifs de plus petites dimensions. Par ailleurs, toutes les études
montrent une dégradation bien plus marquée en centre qu’en bord de plaque.

Cette étude a par ailleurs mis en évidence le role capital des intervalles de temps
entre différentes étapes du procédé sur 'endommagement des motifs pendant la gra-
vure. L’effet le plus contraignant vient de la nécessité d’appliquer un temps d’attente
de 18 h entre les étapes de dépot métallique et lithographie pour obtenir une adhé-
rence suffisante des motifs dans le temps de gravure nécessaire au retrait complet
du TiN dans les zones ouvertes.
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De nombreuses analyses ont été effectuées au niveau de la surface du TiN, afin
notamment de déterminer son évolution au cours des premieres heures suivant le
dépot du film métallique et d’expliquer les différences d’adhérence des motifs ob-
servées lors de la gravure chimique. Les résultats obtenus montrent une évolution
significative concernant trois facteurs principaux, que sont 'oxydation du TiN en
surface, son fort dégazage en N H3 et une contamination en carbone ainsi qu’en fluor
marquée principalement en bord de plaque.

En se basant sur ces analyses, divers traitements de modification de surface ont
été appliqués, afin de déterminer le role de chacun des parametres et essayer d’amé-
liorer 'adhérence de 'empilement dBARC / résine sur le TiN. Les différentes études
menées n’ont pas permis de trouver de moyen permettant de s’affranchir du temps
d’attente entre dépot métallique et étalement des polymeres. Les modifications par
voie chimique ou plasma de la surface n’ont notamment pas permis d’obtenir d’adhé-
rence équivalente a celle obtenue apres vieillissement de la surface de TiN. Il semble
donc que ni 'oxydation du TiN ni sa contamination ne soient directement liées a ce
phénomene. Le dégazage en N Hjz du TiN a en revanche toujours été corrélé a une
faible adhérence des polymeres lithographiques. Par ailleurs, il a été montré qu’une
augmentation de la température de recuit du dBARC entrainait un meilleur greffage
du carbone sur la couche de TiN, et ainsi une meilleure résistance de la tenue de
I'empilement dBARC /résine a la gravure chimique.

De maniere générale, les différents travaux réalisés sur ce point ont mis en évi-
dence I'impact direct de la nature physico-chimique de la surface de TiN sur ’adhé-
rence des motifs. Des analyses plus poussées de cette surface, notamment au niveau
de I’évolution de la nature des liaisons du TiN au cours du temps et au niveau de la
plaque pourraient renseigner sur les phénomenes de temps d’attente et surtout de
disparités bord /centre. Sur ce dernier point, l'effet du mode de distribution de la so-
lution chimique a notamment pu étre écarté comme cause probable et les disparités
dans la nature des liaisons constatée par ToF-SIMS et XPS aux différents points de
la plaque sont plus a méme d’expliquer ce phénomene.

La seconde partie de ces travaux s’est concentrée sur ’étude et la compréhension
des mécanismes de diffusion des especes de gravure dans la résine au cours du traite-
ment chimique. Les différentes analyses physico-chimiques (XPS, ToF-SIMS, AFM)
ont notamment permis de montrer que cette pénétration a l'intérieur de la résine
et jusqu’a l'interface avec le TiN entrainait une modification de cette surface, avec
la formation d’ilots de plusieurs microns de diametre et d’'une hauteur supérieure
(environ 10 nm) a celle de la couche de TiN initiale. Ces ilots correspondant aux
marques observées par microscopie optique au niveau des zones non exposées de
résine apres gravure chimique prolongée.

Les caractérisations XPS et ToF-SIMS ont montré une forte modification chi-
mique de la couche de TiN au niveau de ces structures, avec notamment une forte
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oxydation et la présence de contaminants tels que le fluor ou le carbone au niveau de
ces zones, et une gravure de la couche de TiN sans modification chimique en-dehors.

Toutes ces analyses ont permis de proposer un mécanisme expliquant la modi-
fication de surface du TiN, basé sur la gravure de cette surface par le SC1 ayant
diffusé dans la résine. Apres diffusion dans I’empilement polymérique, on assiste
alors a une gravure du TiN par un mécanisme d’oxydation et de gravure alternés.
En raison de I'environnement confiné créé par les polymeres présents au-dessus de
cette surface, les produits de gravure formés, non solubles, ne peuvent pas s’évacuer
et s’accumulent donc a la surface, formant des ilots de T7Os.

Une fois ce phénomene d’endommagement de la surface de TiN par la diffusion
des especes chimiques de gravure a travers la résine identifié, nous nous sommes
attachés a étudier la cinétique de diffusion de ces especes. Le but de cette étude est
d’évaluer la durée de traitement chimique au-dela de laquelle le matériau sous-jacent
risque d’étre endommagé, et les modifications pouvant étre apportées aux polymeres
ou aux solutions de gravure afin d’éviter cet endommagement.

Un dispositif expérimental basé sur la technique de mesure de la diffusion des
liquides par ATR-FTIR en utilisant la configuration de mesure a réflexions internes
multiples MIR a été développé au CEA-Leti. Ce dispositif innovant s’est avéré adapté
a la mesure des cinétiques de diffusion de plusieurs liquides dans des films extréme-
ment fins sur des substrats silicium, en conservant donc les mémes conditions que
lors du procédé industriel de lithographie.

Les premiers résultats ont permis de montrer que la solution de SC1 suivait une
diffusion de type fickienne dans la résine. Plusieurs parametres ont été étudiés et les
résultats ont notamment montré la forte influence de la température de la solution.
En effet, une augmentation de cette température, si elle ne joue pas sur le coefficient
de diffusion a en revanche un fort impact sur la quantité de liquide absorbée par le
polymere, et qui sera donc a méme de réagir avec le matériau sous-jacent.

Les travaux réalisés ont permis de montrer la validité de cette technique ainsi
que son fort potentiel, notamment pour obtenir des réponses aux problématiques de
diffusion des especes chimiques dans les résines lors d’étapes de gravures humides.
De nombreuses études sont envisageables, sur des parametres tels que la nature des
polymeres, leur température de recuit, ainsi que 1’épaisseur de ’empilement. Une so-
lution permettant de limiter la diffusion des especes de gravure sans augmenter trop
fortement 1’épaisseur du film serait d’appliquer en surface de la résine un traitement
rendant le polymere hydrophobe. D’un point de vue scientifique, il serait par ailleurs
intéressant de corréler les analyses de cinétiques de diffusion obtenues avec d’autres
techniques, telles que les techniques de spectroscopie utilisant des marqueurs radio-
actifs.
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Etude de la dégradation de la protection par des résines photosensibles de la grille métallique
TiN lors de gravures humides pour la réalisation de transistors de technologies sub-28 nm

La gravure chimique par voie humide des matériaux est toujours utilisée dans certaines étapes spécifiques
des procédés de fabrication de transistors pour la microélectronique. Cette gravure est effectuée en présence
de masques de résine photosensible, qui définissent les zones a protéger de 'attaque chimique. Une des diffi-
cultés rencontrées lors de cette étape technologique est la dégradation du masque en résine et de l'interface
résine/matériau a graver, qui entraine un endommagement du matériau sous-jacent. L’objectif de cette these
est d’étudier les dégradations occasionnées lors de la gravure humide par une solution chimique de type SC1
(NH4OH/H>05/H>0) de la grille métallique TiN/Al/TiN d’un transistor pMOS pour les noeuds technologiques
28 nm et inférieurs. Dans notre étude, 'empilement protégeant la grille métallique est constitué d’une bicouche
résine photosensible & 248 nm / revétement antireflectif développable (dit dBARC). Une premiere partie du
travail a consisté a mener une étude phénoménologique des facteurs impactant ’adhésion des polymeres sur le
TiN, et a mis en évidence la forte influence de ’état de surface du film de TiN avant 1’étape de lithographie, et
notamment son vieillissement. Une seconde partie a consisté a étudier les différentes solutions permettant une
amélioration de la tenue des polymeres a la gravure SC1. Il a été montré que si aucun traitement de surface
du TiN ne permettait d’améliorer cette adhérence, une augmentation de la température de recuit du dBARC
permettait quant a elle d’accroitre le greffage du carbone sur la couche de TiN et donc la tenue a la gravure de
tout I'empilement. Enfin, une troisieme étude a permis de mettre en évidence ’endommagement de la surface
de TiN par diffusion du SC1 dans I'empilement dBARC / résine, et de proposer un mécanisme expliquant ce
phénomene. La réalisation d’un dispositif expérimental de mesure, innovant, basé sur la spectroscopie infrarouge
en mode de réflexions internes multiples (MIR) a par ailleurs permis de caractériser cette diffusion des especes
chimiques dans I’empilement polymérique et d’étudier les facteurs 'impactant.

Mots-clés : microélectronique, gravure humide, grille métallique, résines photosensibles, adhérence, diffu-
sion de liquides

Study of the degradation of the protection by photoresists of the TilN metal gate during wet
etchings, for the production of transistors in sub-28nm technologies

Materials wet etching is still used in some specific steps of the transistors manufacturing process in microelec-
tronics. This etching is performed in the presence of photoresist masks that define the areas to be protected from
the chemical etchants. One of the major problems encountered during this technology step is the degradation
of both photoresist patterns and the photoresist / material interface, which leads to the underlying material’s
damaging. The goal of this thesis is to study these degradations, during the wet etching of the TiN/Al/TiN
metal gate of a pMOS transistor using a SC1 chemical solution (NH4OH/H05/H>0), for sub-28 nm techno-
logy nodes. In our study, the stack that protects the metal gate is a bilayer with a 248 nm photoresist and a
developable anti-reflective coating (or dABARC). The first part of our work was to lead a phenomenology study
of the various parameters impacting the polymers adhesion on TiN. It showed the strong influence of the TiN
surface state before lithography, especially its ageing. In a second part, we studied various solutions to improve
the polymers stack adhesion during the SC1 etching. No TiN surface treatment could enhance this adhesion,
but we found that increasing the dBARC bake temperature lead to an increase of carbon grafting on TiN,
which thus gave a better resistance of photoresist patterns to SC1 etching. Then in a third part, we highlighted
the TiN surface damaging after SC1 diffusion through the resist bilayer and proposed a mechanism explaining
this phenomenon. We also developed an innovative experimental device based on infrared spectroscopy in the
Multiple Internal Reflections (MIR) mode to characterize the diffusion of chemical etchants in the polymers
stack, and study the various parameters that may impact it.

Keywords : microelectronics, wet etching, metal gate, photoresists, adhesion, liquids diffusion



