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Introduction générale

«Small is beautiful»

Voici la devise des NANOTECHNOLOGIES, domaine en plein essor actuellement. L’idée de Richard
Feynman' «There’s plenty of room at the bottom», formulée lors d’un discours & I’American
Physical Society en 1959, a fait son chemin, et devient progressivement réalité.

L’enjeu, méme simple, est de taille : réaliser des objets, ou des structures, les plus petits
possibles de maniére reproductible, i.e. en maitrisant leur taille, leur position... Par définition,
une nanostructure, suivant si elle est mono-, bi- ou tri-dimensionnelle, posséde au moins une de
ses dimensions inférieures & 100 nm.

L’intérét de ces nano-objets est double. D’un point de vue fondamental, leur taille réduite
est susceptible de leur conférer de nouvelles propriétés (électroniques, magnétiques, optiques. . .)
ou des propriétés exacerbées par rapport au matériau utilisé a 1’échelle macroscopique (cf. figure
1). L’étude de ces propriétés nouvelles correspond aux nanosciences. D’un point de vue tech-
nologique, les nanostructures peuvent contribuer a augmenter les capacités d’intégration dans
les composants électroniques (pour suivre les exigences de la loi de Moore) ou les densités de
stockage dans les mémoires. . .

y J/
iD 2D 1D
Volume® E ‘Puits quantique” g Fil quantique” g “Boite quantique’ g
A A \ \ A
[ \ ) B
NE \ \
F2 A
\YFE? \
A 5 \
\ \ EL
] ]
“ \
3 F1 \
~ ~
I E - > E, = = E

Fi1G. 1 — Représentation de la modification de la densité d’états électronique en fonction de la
dimension des structures. (source Thése F. Tinjod, 2003)

Avant de pouvoir utiliser ces nano-objets dans des applications technologiques, il est impor-

tant de les étudier afin de maitriser leurs propriétés & partir de leur dimension, leur forme, leur
interface, I'interaction avec leur environnement . ..
Le point de départ des nanosciences et des nanotechnologies repose donc sur la réalisation des nano-
structures, qui sont exploitables uniquement si elles sont reliées a I'échelle macroscopique. L'objectif
est donc de maitriser de maniére reproductible la qualité, les propriétés, la position et la densité de
ces nano-objets afin de les étudier et les utiliser.

Ce manuscrit présente le développement d’une méthode novatrice de réalisation de réseaux
de nanostructures. L’enjeu de cette thése a été de démontrer que cette méthode est réalisable et
susceptible d’atteindre ’objectif formulé ci-dessus.

!Prix Nobel de physique en 1965
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Substrat de Si vicinal
Angle et direction de désorientation

Nettoyage chimique >
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Lithographie électronique )
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Recuit sous UHV c
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I /8

Surface nanostructurée 2D

|

Croissance auto-organisée de

nanostructures métalliques
Recherche des conditions de croissance

Fia. 2 — Différentes étapes de la structuration des surfaces de Si pour la croissance auto-organisée
de nanostructures d’Au.

Elle est introduite au chapitre 1. Dans ce chapitre, une présentation de l'intérét des nanostruc-
tures dans le stockage magnétique permet une formulation des qualités qu’elles doivent posséder
(cf. objectif ci-dessus). Afin d’atteindre ces exigences, les principales approches de réalisation
de nanostructures, top-down et bottom-up, sont comparées. Cette derniére permet de former des
nanostructures de bonne qualité avec une résolution atomique, mais n’autorise pas un controle
de leur position et de leur taille. Pour remédier a ces inconvénients, Iidée est de structurer la
surface de maniére périodique, suivant 2 dimensions, pour que les nanostructures se forment
simultanément sur des sites préférentiels réguliérement espacés. Aprés une comparaison des mé-
thodes de structuration naturelle et artificielle et en se basant sur les travaux de ’équipe de T.
Ogino du NTT au Japon (structuration de surface a ’échelle micrométrique), nous présentons la
méthode que nous avons choisie qui combine la structuration naturelle d’une surface vicinale? de
silicium (111), présentant des marches ou des paquets de marches, et la méthode de structuration
artificielle de formation de réseaux de trous par litho-gravure.

Pour étre intéressante, 1’échelle de la structuration de surface doit étre nanométrique. Pour cela,
les procédés de lithographie électronique et de gravure doivent étre finement optimisés pour réa-
liser des réseaux denses de trous nanométriques. Pour atteindre les limites accessibles par ces
procédés, il est important de bien comprendre leur principe. C’est pour cette raison qu’ils font
I’objet d’un chapitre chacun, les chapitres 2 et 3 respectivement.

La structuration de surface se conclut par un recuit sous ultravide (cf. chapitre 4) qui permet de
réarranger la morphologie de celle-ci. Cette étape est critique car elle peut faire disparaitre les
trous avant que la surface soit totalement transformée. De plus, le passage des technologies de la
micro-¢électronique (approche top-down) a celle de la croissance cristalline (approche bottom-up),

2¢f. explications page 16
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bien plus exigeante en terme de qualité de surface, peut poser probléme et constituer une barriére
technologique.

Une fois la structuration de surface achevée, il est nécessaire d’optimiser la croissance (cf. chapitre
5) sur de telle surface afin d’obtenir une assemblée de nanostructures d’Au auto-organisée, c’est-
a-dire une formation spontanée et organisée de nanostructures d’Au. Ceci est atteint lorsque les
atomes déposés peuvent diffuser suffisamment pour rejoindre et nucléer sur les sites préférentiels
périodiques de la surface structurée.

Ce travail de recherche se divise donc en 2 grandes étapes : la préparation de la surface (struc-
turation) et 'optimisation de la croissance pour obtenir une auto-organisation de la matiére sur
une telle surface. Ceci justifie le titre de cette thése : nanostructuration de surfaces de Si pour gui-
der la croissance auto-organisée de nanostructures métalliques. La figure 2 montre I’enchainement
des différentes étapes pour structurer la surfaces afin d’obtenir une croissance auto-organisée de
nanostructures d’Au. Chaque étape encadrée correspond & un chapitre de cette thése.

Le principal défi de cette thése est de réussir & associer ’approche top-down et I’approche bottom-
up dans un méme procédé. Pour cela, il va falloir optimiser et adapter les techniques correspon-
dantes afin de les rendre compatibles, et atteindre ainsi notre objectif. Les conditions réunies
dans ce but ne permettront pas nécessairement d’atteindre I’état de ’art, ou mieux, pour chaque
étape. C'est le résultat final de I'ensemble du procédé qui constituera une innovation.

4 A. MARTINEZ-GIL
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Chapitre 1. Méthode d’auto-organisation de nanostructures métalliques sur surfaces de Si

Lorsque ’on considére des matériaux dont au moins une des dimensions est réduite a 1’échelle
nanométrique, leurs propriétés physiques sont modifiées par rapport a celles du matériau massif.
Il peut alors apparaitre de nouveaux effets du point de vue électronique, optique, optoélectronique
ou magnétique. Ces nouveaux matériaux sont extrémement intéressants tant pour la recherche
fondamentale que pour les applications technologiques potentielles. Il est donc important de
maitriser la réalisation de ces nanostructures a la fois pour étudier leurs propriétés et pour les
utiliser dans de futures applications.

Dans le domaine du magnétisme, qui constitue un des aboutissements du projet débuté par
cette thése, 'augmentation des densités de stockage de information (cf. figure 1.1) nécessite
I’élaboration de nanostructures de plus en plus denses, ce qui représente un défi tant du point de
vue de I'¢laboration des matériaux que de la maitrise de leurs propriétés magnétiques. Dans la
premiére section de ce chapitre, nous nous intéresserons a cette thématique afin de dégager les
caractéristiques importantes que devront posséder les réseaux de nanostructures magnétiques.
Celles-ci nous aideront & choisir, parmi les différentes méthodes de réalisation de nanostructures
possibles, celles qui pourront satisfaire les exigences du nanomagnétisme (forte dépendance des
propriétés magnétiques avec la forme et U'interface des nanostructures). Nous détaillerons ensuite
la méthode que nous avons choisie et qui consiste a structurer la surface de silicium pour guider
la croissance auto-organisée de nanostructures métalliques.

1.1 Intérét des nanostructures magnétiques

Advanced Storage Roadmap
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FiGg. 1.1 — Représentation de I'évolution de la densité surfacique d’enregistrement magnétique
en fonction des années d’aprés Hitachi (2003).
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1.1. Intérét des nanostructures magnétiques

Au cours de ces 15 derniéres années, les recherches ont permis une avancée considérable dans le
domaine des couches minces, multi-couches et nanostructures magnétiques. L’ordre magnétique
et le processus de retournement de l'aimantation, étudiés intensivement par le passé dans le
cas des matériaux massifs, sont aujourd’hui revisités pour ces objets magnétiques de dimension
réduite. Au niveau industriel, la motivation premiére de ces recherches est la possibilité d’aboutir
a des applications dans le domaine du stockage de 'information ou de I’électronique de spin.

1.1.1 Meémoires magnétiques a média continu

Dans les mémoires (disques durs (cf. exemple de la figure 1.2)), le stockage magnétique de
données s’effectue actuellement sur un milieu continu, constitué de grains (a base de CoCrPt),
généralement monodomaine, de 10-20 nm de diamétre, ayant un axe de facile aimantation aléa-
toirement orienté dans le plan de la couche. Pour surmonter cet aspect aléatoire de la structure
en grain et obtenir une orientation globale précise, un bit magnétique défini dans un tel film doit
nécessairement étre formé par un grand nombre de grains. Un bit d’information correspond donc
a un petit élément de surface constitué d’un ensemble de grains du film continu, et présente une
aimantation pouvant prendre deux orientations opposées (0 ou 1). Il existe entre chaque bit une
zone de transition (paroi séparant 2 domaines magnétiques) ou 'orientation de I’aimantation
n’est pas définie de maniére simple et unidirectionnelle. Cette zone génére un bruit® a la lecture
des bits.

Gbit/in?

CoCrPt based grains

Inductive Write Element

B =30 nm (5,< 3 nm) ﬂf’“f-‘l‘fan of
W=194 nm, t= 15 nm, d= 10 nm Ok Moy,
'

FiG. 1.2 — lustration du principe de fonctionnement de la lecture et de ’écriture de 'information
sur un disque dur avec un zoom sur le support d’enregistrement granulaire. [1]

Les principaux enjeux pour les futures générations de systéme de stockage de données concernent
d’une part 'augmentation de la densité des mémoires (cf. figure 1.1), et d’autre part la mise au
point de mémoires non volatiles et rapides.

Le caractére volatile des mémoires augmente considérablement leur consommation énergétique
(nécessité de réécrire la méme information en permanence pour ne pas la perdre), et constitue
un facteur limitant pour les applications (un ordinateur qui disposerait de mémoire non volatile
pourrait a 'allumage revenir instantanément dans sa configuration d’extinction). Les mémoires
magnétiques qui gardent les données sans consommation d’énergie électrique restent dés lors inté-
ressantes : 'information contenue dans les bits repose sur 'aimantation des domaines (propriétés
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Chapitre 1. Méthode d’auto-organisation de nanostructures métalliques sur surfaces de Si

magnétiques) et se conserve sans apport d’énergie. C’est pourquoi le domaine des mémoires
magnétiques est en constante évolution afin d’augmenter la densité de stockage (disques durs,
MRAM (mémoires magnétiques a accés aléatoire) [2]...) [3].

Pour augmenter le nombre de bits dans une surface donnée, soit le nombre de grains par bit doit
diminuer, soit la taille de grain elle-méme doit diminuer.

Le nombre de grains par bit peut étre réduit légérement par des améliorations dans le traitement
des signaux (lors de la lecture de 'information), mais il est peu probable que cette solution puisse
permettre de suivre I’évolution de la densité surfacique voulue. De plus, au-dessous d’un certain
nombre de grains (environs 100), la détérioration du rapport signal sur bruit® lors de la lecture
(< 20 dB) est telle que le traitement du signal n’est plus suffisant. A partir de cette limite, il est
donc préférable de conserver un méme nombre de grains par bit pour préserver le rapport signal
sur bruit, donc l'information.

La taille des différents grains peut également étre diminuée, mais il existe une limite fondamen-
tale, connue sous le nom de limite superparamagnétique (cf. figure 1.1), qui rend inexploitable
I'utilisation de grains trop petits. La limite superparamagnétique est atteinte lorsque 1’énergie
magnétique d’un grain est comparable a I’énergie thermique. L’énergie magnétique est définie
comme |’anisotropie magnétique K multipliée par le volume du grain V, et ’énergie thermique est
définie comme kpT, la constante de Boltzmann multipliée par la température. Si le rapport entre
les énergies magnétique et thermique est trop bas, 'aimantation du grain peut spontanément
s’inverser, menant & la perte aléatoire et incontrélable des données. Des évaluations récentes
estime que le rapport de KV /kpT est acceptable aux environs de 40-60. Pour repousser cette li-
mite superparamagnétique dans les médias continus et stabiliser I'information, il faut augmenter
"anisotropie intrinséque de la couche sensible (augmentation de K). [1,4-8]

1.1.2 Vers les mémoires magnétiques a média discret

La limite supérieure de densité d’enregistrement de données d’une couche mince magnétique
continue, fixée par la limite superparamagnétique, est estimée a environ 100 Gb/in%. Pour I'enre-
gistrement magnétique, cette limite est presque atteinte avec la technologie actuelle de stockage
sur couches continues. Pour repousser cette limite, des changements technologiques s’imposent.

A court terme, la technologie de stockage est en train d’évoluer vers 'utilisation de média a
anisotropie perpendiculaire au plan des couches au lieu de médias & anisotropie planaire actuels.
Ceci a pour but de diminuer les couplages parasites entre bits, moins importants dans cette
configuration, sans toutefois annihiler le superparamagnétisme du grain.

A moyen terme, il est envisagé de recourir & des médias discrets, c’est a dire constitué d’une
assemblée de nanoplots magnétiques dans laquelle chaque plot constitue un bit d’information.
L’utilisation de ces médias permet d’augmenter la densité de bits au-dela de ce qui est possible
en utilisant des films continus. De maniére trés schématique, les études a4 mener pour rendre les
meédias discrets compétitifs sont de deux ordres : (i)savoir générer par des techniques appropriées
des pistes de plots avec des densités surfaciques d’au moins 1 Thit/in?, et (i) maitriser parfai-
tement les processus d’écriture et de lecture des informations sur ce nouveau type de support
(méthodes d’imagerie magnétiques en champ proche [3]). Le projet initié par cette thése a pour
objectif d’apporter une contribution au point (i).

Les médias discrets sont des réseaux réguliers de particules magnétiques monodomaines (si leurs
dimensions sont petites par rapport a la longueur d’échange du matériau) et a anisotropie uni-

9Le bruit a la lecture est en partie dit aux fluctuations spatiales de ’aimantation dans les zones de transition
inter-bits.
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1.1. Intérét des nanostructures magnétiques

axiale, I’axe de facile aimantation étant orienté dans le plan ou hors du plan des structures.
Chaque élément stocke un bit de valeur 0 ou 1, déterminée par la direction de l'aimantation.
Les bits d’informations sont physiquement et précisément séparés les uns des autres, ce qui éli-
mine idéalement le bruit. La réduction du bruit, combiné avec le fait que chaque bit peut étre
transformé en un monodomaine magnétique élimine toute condition sur la taille de grain et le
nombre de grains nécessaires par bit. Cette technique est ainsi efficace en terme de densité et
reproductibilité.

Néanmoins, la limite fondamentale sur la densité de bits en utilisant des médias discrets reste
toujours la limite superparamagnetique. Cependant, dans les médias discrets, la limite s’applique
a la taille du bit entier, plutdt qu’aux grains qui le composent. Ainsi, le volume du bit entier doit
satisfaire KV /kpT > 60, ce qui est une condition beaucoup moins sévére qu’exiger de chaque
grain de satisfaire KV/kgT > 60. Des estimations prévoient que la taille minimum d’un bit
stable thermiquement est de 'ordre de 10 nm de coté (1000 nm?). La densité d’enregistrement
de données potentielle pour les bits de cette taille est 1000 Gb/in?, augmentation d’au moins un
ordre de grandeur par rapport au potentiel de la technologie actuelle. [1,4-8]

1.1.3 Assemblée de nanostructures magnétiques

Afin d’augmenter la densité de stockage, les domaines du nanomagnétisme et des nanotech-
nologies vont étre d’un intérét majeur pour ’enregistrement magnétique. Des informations com-
plétes sur la théorie du nanomagnétisme sont disponibles dans les références suivantes [3,9-11].
Avec les récents progreés faits dans les techniques de nanofabrication (cf. la suite du chapitre),
les dimensions des objets magnétiques réalisables peuvent désormais étre amenées a une échelle
nanométrique, ot la taille et le nombre des domaines magnétiques deviennent contrélables. De
nouvelles propriétés, intéressantes d’un point de vue tant fondamental qu’appliqué, sont atten-
dues lorsque ces dimensions deviennent comparables aux longueurs d’échelle caractéristiques du
magnétisme (taille de domaines, largeur de parois). Une réduction de taille latérale a pour effet
une redistribution des roles joués par les différentes énergies controlant le comportement ma-
gnétique (énergies d’échange, d’anisotropie et magnétostatique). Elle peut conduire & des états
fondamentaux et & des processus de retournement de ’aimantation totalement différents de ceux
rencontrés dans les matériaux massifs et les films minces. L’étude des propriétés magnétiques de
telles nanostructures va permettre de les utiliser et les adapter a la réalisation de médias discrets.
Une condition nécessaire a 1'utilisation de nanostructures dans les médias d’enregistrement ou les
mémoires non volatiles (MRAM |[2]) est la possibilité d’obtenir un retournement de I'aimantation
reproductible d’un processus d’écriture a 'autre. Ceci implique non seulement une distribution
étroite des champs de retournement, mais aussi un contréle précis du champ magnétique lo-
cal agissant au niveau de chaque nano-objet. Ces paramétres sont reliés & I’homogénéité de la
taille des objets ainsi qu’auz interactions magnétostatiques qui deviennent importantes dans les
réseaux d’objets trés denses. [12]

Pour résumer, la méthode de réalisation de nanostructures a privilégier doit permettre :

— la formation de nanostructures suffisamment petites pour qu’elles soient monodomaines :

dimension inférieure & 100 nm.

— de produire un ensemble de nanostructures uniforme, présentant des qualités similaires
(taille, forme, interface), afin d’obtenir un comportement magnétique identique : le retour-
nement de I'aimantation étant sensible a la surface, I'interface, a la forme et a la rugosité
de bord des nanostructures. [13-17]

— d’agencer les nanostructures en réseau régulier, dont on peut controler le pas (densité), a
grande échelle : toutes les nanostructures, étant équidistantes, ont ainsi un méme environ-
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Chapitre 1. Méthode d’auto-organisation de nanostructures métalliques sur surfaces de Si

nement (méme interaction mutuelle). Le fait de controler la position des nanostructures
rend également possible leur adressage.

— éventuellement, une certaine souplesse dans le choix des matériaux et de la forme des
nanostructures afin d’améliorer leur anisotropie magnétique et, ainsi, de repousser 'effet
superparamagnétique. (8,18, 19|

[1,3-12,20,21]

1.2 Reéalisation de nanostructures : approches habituelles

Il existe deux approches pour la réalisation d’ensemble de nanostructures. Nous allons brié-
vement décrire leur principe et souligner leurs avantages et inconvénients.

1.2.1 Approche top-down

Dans I’approche top-down, allant du plus grand au plus petit, les nanostructures sont réa-

lisées par une succession d’étapes technologiques issues de la microélectronique (cf. figure 1.3).
Les structures, préalablement définies par lithographie, sont transférées dans le matériau voulu
par des procédés de gravure, lift-off ou dépot électrolytique! (cf. figure 1.4). ...
L’inconvénient majeur de cette approche est sa limite de résolution qui dépend des limites de
résolution des techniques utilisées et de leur optimisation. Elle peut atteindre quelques dizaines
de nanométres dans le cas de la lithographie électronique associée a une gravure ou & un procédé
de lift-off. Dans ce cas, elle empéche le contréle de la rugosité de bord lors de I’élaboration de
nanostructures et peut avoir des conséquences néfastes sur leurs propriétés, notamment magné-
tiques [17]. Il en résulte surtout que les nanostructures ne possédent pas des propriétés identiques.
Cette approche permet toutefois un contréle de la forme et de la position des structures dans la
limite de sa résolution. Ce dernier point est essentiel pour la réalisation de réseaux de structures
qu’il sera possible d’adresser (électriquement) par la suite.

Toutes les principales techniques de lithographies sont expliquées et comparées dans ’annexe
A : lithographie optique, lithographie par faisceau d’électrons focalisé (lithographie électro-
nique), lithographie par interférence, lithographie par nano-impression (nano-imprint), litho-
graphie champ proche. ... Selon la méthode de lithographie (écriture parallele ou séquentielle),
les réseaux de nanostructures sont reproduits sur des surfaces plus au moins grandes en un temps
plus ou moins raisonnable. A titre d’exemple extréme, la lithographie par champ proche utilise
la pointe d’un microscope a effet tunnel (STM) pour manipuler les atomes et construire ainsi des
nanostructures atome par atome. Dans ce cas, la résolution est excellente et s’approche de celle
accessible par 'approche bottom-up, par contre, elle présente 'inconvénient d’étre extrémement
lente. Les techniques de nano-impression et de lithographie par interférences (cf. annexe A) per-
mettent d’obtenir une résolution comparable & la lithographie électronique tout en présentant
une vitesse d’écriture bien supérieure (reproduction paralléle). Elles répondent le mieux aux exi-
gences de résolution et de rendement pour la réalisation d’ensemble de nanostructures.

L’article [10] dresse un bilan des différents réseaux de nanostructures magnétiques obtenus par
ces techniques jusqu’a 2003.

!Toutes ces techniques sont expliquées dans le chapitre 2.
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1.2. Réalisation de nanostructures :

approches habituelles
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Fia. 1.3 — Schématisation des différentes étapes de ’approche top-down :
différentes méthodes de transfert.
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F1G. 1.4 — [lustration de structures obtenues par ’approche top-down. (a) Réseau de structures
de Ni obtenus par lithographie par interférences et croissance électrolytique [7]. (b) Réseau de
nanostructures d’Au réalisées par lithographie électronique et lift-off. (c¢) Réseau de structures
métalliques ayant un diameétre minimum de 10 nm et une période de 40 nm obtenu par nano-

impression dans une couche de PMMA suivi d’un lift-off. [22]
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1.2.2 Approche bottom-up

Contrairement a 'approche top-down, 'approche bottom-up, partant du plus petit pour aller
vers le plus grand, s’effectue en une seule étape. Elle repose sur la formation spontanée, par
regroupement d’atomes, d’une grande quantité de nanostructures (ou nano-particules) de forme
simple.

Lorsque les atomes d’un matériau sont déposés sur un substrat, la croissance peut s’effectuer
suivant trois modes (cf. chapitre 5 sous-section 5.1.2) : une croissance bidimensionnelle (mode
Frank van der Merwe), une croissance tridimensionnelle (mode Volmer-Weber), ou bien débu-
ter par une croissance bidimensionnelle et se poursuivre en trois dimensions (mode Stranski-
Krastanov). Lorsque la croissance est tri-dimensionnelle, il y a formation d’ilots a la surface.
L’approche bottom-up exploite cette capacité qu’ont les atomes, sous certaines conditions, & se
regrouper pour former des nanostructures. Cette formation spontanée d’ilots a partir d’atomes
déposés sur une surface homogéne (non structurée) correspond au phénomeéne d’auto-assemblage
d’atomes. Dans le cas d’'un mode de croissance tri-dimensionnelle, les ilots amorcent leur crois-
sance de maniére non simultanée sur des sites de nucléation, qui sont souvent des défauts de
surface aléatoirement répartis sur cette derniére. Il en résulte qu’il est difficile de contréler leur
position sur la surface, leur dispersion en taille, leur forme et, dans le cas de nanostructures
composées de différents matériaux, leur composition. Il est toutefois possible d’agir sur la dis-
tance entre les nanostructures et leur taille avec les paramétres de croissance (flux d’atomes a la
surface, température de croissance, taux de couverture du matériau déposé ... ) [23]. Malgré cela,
les nanostructures présentent toujours une distribution de taille assez large et une répartition
aléatoire a la surface du substrat, ou ne présentent tout au plus qu’un ordre a courte distance.
Par contre, les structures obtenues sont d’excellente qualité (résolution atomique), tout comme
leur rugosité de bord. Comme elle permet de former instantanément un grand nombre de nano-
structures de bonne qualité sur toute la surface d’un échantillon, 'approche bottom-up constitue
une méthode réellement efficace.

Il faut tout de méme préciser que le mode de croissance tri-dimensionnelle n’est pas accessible a
tous les couples de matériaux (atomes déposés) - (substrat).

L’avénement de I'approche bottom-up a été accéléré par la découverte et le développement des
techniques de microscopie par champ proche (STM-AFM) qui ont permis d’effectuer des progrés
dans la connaissance des surfaces et interfaces. Dans un premier temps, le phénoméne d’auto-
assemblage a surtout été utilisé dans le domaine des semi-conducteurs (boites quantiques - op-
toélectronique [24|) puis s’est étendu a d’autres domaines.

L’approche bottom-up se situe a la jonction entre la physique et la chimie. Parallélement au phé-
noméne d’auto-assemblage de nanostructures obtenu par croissance, présenté ci-dessus, la chimie
permet de synthétiser des nano-particules avec des qualités remarquables (cristal, forme régu-
liere, faible dispersion en taille...) puis de les déposer sur un substrat de maniére a ce qu’elles
s’auto-assemblent [25]. On obtient ainsi une assemblée de nano-particules avec un ordre & courte
distance. La photo de la figure 1.5 montre le cas de nano-particules de FePt. Des nano-particules
magnétiques peuvent aussi étre obtenues par des méthodes physiques comme ’évaporation ther-
mique, l’ablation laser et la pulvérisation cathodique [25].

Une autre méthode intéressante est la synthése VLS ( Vapor Liquid Solid) qui consiste a faire
croitre des nanofils de matériau semi-conducteur a partir d’une gouttelette d’Au en fusion [28,29].

12 A. MARTINEZ-GIL



1.3.  De l'auto-assemblage a l'auto-organisation par structuration de surface

F1G. 1.5 — Tllustration de structures obtenues par I'approche bottom-up (a) Auto-assemblage
d’ilots de Ge sur une surface de Si [26]. (b) Image TEM de nano-particules de FePt de 6 nm de
diamétre (quasiment monodisperses), synthétisées par voix chimique et déposées sur un support
plan [27].

1.2.3 Bilan

Pour pouvoir étudier, réaliser et utiliser une assemblée de nanostructures (magnétiques. .. )

dans des applications, il est nécessaire de pouvoir contréler lors de leur élaboration :

— leur disposition sur la surface. L’idéal est d’obtenir un ordonnancement en réseau sur une
grande distance afin de pouvoir adresser chaque nanostructure. Les nanostructures ont
ainsi le méme environnement (couplage. . .)

— leur densité pour les isoler ou au contraire augmenter leur nombre sur une surface donnée.

— leur qualité : distribution en taille étroite, forme identique, et faible rugosité de bord. Ces
caractéristiques influencent les propriétés de ces derniéres. Plus les nanostructures sont
morphologiquement proches, plus on a de chance de se rapprocher de la situation ot leurs
propriétés sont similaires.

Meéme si elles ont chacune leur intérét (controle de la position des nanostructures pour 1'ap-

proche top-down et qualité des nanostructures pour lapproche bottom-up), aucune de ces 2
approches ne permet a elle seule d’atteindre ces objectifs.

Dans ce but, nous voulons profiter des avantages de ’auto-assemblage et en surmonter la plu-
part des limitations. Il faut donc trouver un moyen de controler 'organisation spatiale (réseau
2D) et la dispersion en taille et en forme des ilots auto-assemblés. Ceci est possible grace a la
structuration de surface par litho-gravure, et entre dans les tendances actuelles des nanotechno-
logies (figure 1.6).

1.3 De l’auto-assemblage a ’auto-organisation par structuration

de surface

L’utilisation des termes assemblage et organisation est encore sujette & discussion et varie
d’un auteur & I'autre. Comme la définition de ces termes n’est pas arrétée par la communauté
scientifique, nous avons choisi d’utiliser les termes d’auto-assemblage et d’auto-organisation,

A. MARTINEZ-GIL 13



Chapitre 1. Méthode d’auto-organisation de nanostructures métalliques sur surfaces de Si

TRENDS IN BUILDING SMALL THINGS

Don Eigher ( 19990 in Nanetechnology | Springer)
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Fig. 1.6 — Tendance dans le domaine des nanotechnologies : la résolution des techniques de
I’approche top-down rejoint les dimensions de 'approche bottom-up. Ces 2 approches peuvent se
compléter : connexion de nanostructures obtenues par l'approche bottom-up au monde macro-
scopique par les techniques de ’approche top-down.

comme O. Fruchart les a définis [21,30].

Ces deux phénoménes surviennent dans le cas d'un mode de croissance tri-dimensionnel,

lorsque le matériau déposé ne mouille pas la surface.
Le terme auto-assemblage, appliqué a la croissance, décrit la maniére dont la matiére se structure
de fagon spontanée sur la surface homogéne d’un solide. Elle ne permet ni la formation de
nanostructures organisées en réseau, ni le controle total de la forme et la distribution de taille
des nanostructures formées. Pour satisfaire ces exigences et, ainsi obtenir des nanostructures
organisées, il est possible d’utiliser des surfaces structurées a ’échelle nanométrique pour guider
la croissance.

L’utilisation d’une surface qui n’est plus homogéne mais structurée, offre des sites de nucléa-
tion et de croissance & des positions controlées, pouvant conduire a des nanostructures de taille
maitrisée (grace a la nucléation simultanée) et réguliérement réparties sur le substrat. Lorsque
la formation de telles nanostructures est spontanée, il s’agit du phénoméne d’auto-organisation
latérale?.

Plusieurs solutions existent pour 'obtention de surfaces structurées : structuration naturelle
et/ou artificielle. Chacune repose sur la création de réseaux de sites de nucléation a la surface
du substrat. Ces sites de nucléation préférentielle d’ilots peuvent étre formés par des variations
de la morphologie de surface, des variations spatiales de contrainte et de déformation, ou des
inclusions d’impuretés. La structuration de surface, qu’elle soit naturelle, artificielle ou les deux,
permet d’ordonner au moins I'un de ces trois types de sites.

On passe ainsi de 'auto-assemblage & I'auto-organisation & grande échelle de nanostructures

20n peut distinguer deux types d’auto-organisation : lorsque les corrélations entre les objets sont verticales,
c’est-a-dire le long de l'axe de croissance, et lorsque les corrélations se font dans le plan de croissance. Cette
derniére correspond a ’auto-organisation latérale, la seule qui nous intéresse dans un premier temps.
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1.3.  De l'auto-assemblage a l'auto-organisation par structuration de surface

3D, c’est-a-dire a la formation spontanée de nanostructures ordonnées sur toute la surface d’un
échantillon. Il est alors intéressant de pouvoir agir sur la structuration de surface pour controler
la densité de ces nanostructures. La croissance auto-organisée sur les surfaces cristallines devient
ainsi une technique de nanofabrication simple et économique. La croissance auto-organisée a la
surface des cristaux ouvre ainsi une nouvelle voie pour la fabrication en paralléle (voire simulta-
née) de nano-objets de taille réguliére et périodiquement espacés.

Nous allons présenter quelques unes des méthodes de structuration naturelles et artificielles per-
mettant de controler la position des sites de nucléation [24,31-37]. Cette présentation ne se veut
pas exhaustive, mais simplement représentative sinon de toutes les méthodes envisagées, tout au
moins des idées qui leur sont sous-jacentes.

1.3.1 Structuration naturelle

Cette structuration utilise la reconstruction de surface, la vicinalité des surfaces et des surfaces
auto-organisées a issue d’un dépot.

(a) 100 x 100 nm (b) 60 x 60 nm

FIG. 1.7 — Images STM montrant (a) des terrasses d'une surface d’Au(111) reconstruites 22xv/3
et séparées par des marches : les reconstructions entre 2 terrasses ne sont pas alignées (rupture
de périodicité) [38] (b) I'organisation d’ilots de cobalt sur une surface d’or (788). [39,40]

A. Reconstruction de surface

La reconstruction de surface résulte d’une organisation périodique des atomes de surface
différente de celle qu’ils ont dans le matériau massif, afin de minimiser I’énergie de surface, par
exemple, en réduisant le nombre de liaisons pendantes. Sur des surfaces reconstruites, certains
types de sites peuvent étre plus favorables que d’autre a la nucléation d’ilots et il en résulte donc
une organisation périodique de ces derniers®. Les reconstructions de deux zones adjacentes de la

3Cette méthode suppose aussi que I'interaction entre I’ilot et la surface reconstruite ne détruit pas complétement
la périodicité de surface.
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Chapitre 1. Méthode d’auto-organisation de nanostructures métalliques sur surfaces de Si

surface séparées par une marche atomique peuvent parfois ne pas étre corrélées entre elles, de
sorte que la périodicité des reconstructions est rompue et qu'une organisation réguliére a grande
distance ne peut pas étre réalisée. C'est le cas de la surface d’or (111) reconstruites en 22xv/3
(cf. figure 1.7(a)) [41,42]. Pour pallier ce probléme, une surface d’or (788), qui combine a la fois
des reconstructions de surface et des marches périodiquement ordonnées & grande échelle, a été
utilisée pour ordonner des ilots de cobalt (cf. figure 1.7(b)) [9,43-45|. Néanmoins, il subsiste
toujours deux inconvénients liés & ’organisation d’ilots grace a des surfaces reconstruites. Dans
les conditions de croissance usuelles, les atomes déposés ne sont pas forcément trés sensibles a
I'influence des reconstructions de surface. D’autre part, la périodicité de ces reconstructions est
fixée par le substrat et ne peut pas étre controlée. [9,24,34,36,43-45]

B. Surfaces vicinales

Les marches atomiques sont des sites de nucléation préférentielle pour les ilots auto-assemblés.
En effet, le nombre de liaisons pendantes y est souvent plus important que sur les surfaces.
Lorsque la surface est faiblement désorientée par rapport & une surface de faibles indices de
Miller (elle est alors dite «vicinale»), des marches atomiques périodiques dont les bords sont
orientés perpendiculairement & la plus grande pente de la surface se forment. Ces marches sé-
parent des terrasses orientées selon le plan de faibles indices de Miller dont la largeur A est
géométriquement imposée par la désorientation : A = h / tan @, ou h est la hauteur des marches
et 0 est angle de désorientation. Sur les bords de telles marches, théoriquement périodiques, il
est alors possible d’organiser des ilots (cf. figure 1.8). D’autre part, il est possible de profiter du
phénomeéne d’accumulation de marches («step bunching» ) pour imposer une barriére énergétique
plus importante aux atomes déposés et favoriser encore plus une nucléation organisée des ilots.
Cependant il est difficile de découper un substrat selon une direction cristallographique précise
afin que ses marches soient bien rectilignes et réguliérement espacées sur toute la surface (et
ce d’autant plus si celle-ci est grande)En outre, cette méthode ne permet généralement qu’une
organisation 1D des ilots (cf. figure 1.8) : nucléation et croissance préférentielle sur le bord des
paquets de marches. Certaines désorientations de surface peuvent donner lieu & des marches qui
s’entrecroisent et forment ainsi un damier avec des sites potentiels de nucléation pour obtenir une
auto-organisation 2D. Dans ce cas, il reste quand méme le manque de controle de la périodicité.
Les surfaces vicinales constituent néanmoins un systéme modéle de surface nanostructurée. Elles
peuvent étre utilisées pour étudier les phénomeénes de diffusion lors de la croissance et optimi-
ser des conditions de croissance future sur des surfaces nanostructurées artificiellement. C’est
ainsi que nous avons déterminé les conditions de croissance d’ilots d’Au présentées en figure
1.8. 24,34, 36]

C. Surfaces auto-organisées

Dans certains cas de dépot sur une surface, une mise en ordre spontanée de motifs plus grands
que le réseau cristallin (facettes, bandes), allant de quelques nanométres & une centaine de nano-
métres, s’opére. Elle est régie par des interactions élastiques a longue portée. C’est, par exemple,
le cas lors de l'adsorption d’oxygéne sur une surface de cuivre avec 'apparition de bandes de
cuivre-oxygene. |9,24,32, 34|

Malgré qu’elles soient trés intéressantes (préparation de surface simple), ces méthodes de
structurations naturelles ne peuvent pas s’appliquer a tous les matériaux. C’est pourquoi nous

allons nous intéresser maintenant aux possibilités de structuration artificielle des surfaces. L’op-
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1.8.  De l'auto-assemblage a l’auto-organisation par structuration de surface

timisation d’une de ces méthodes a représenté une partie importante de ce travail de thése.

FiG. 1.8 — Image STM d’ilots d’Au s’alignant sur les bords de paquets de marches d’une surface
vicinale de Si(111) désorientée de 2° vers la direction [112].

1.3.2 Structuration artificielle

La structuration artificielle est obtenue en créant un motif périodique en surface pour per-
mettre la définition de centres de nucléation préférentielle?. Elle est réalisée par l'intermédiaire
de différents moyens comme :

— la lithographie associée a la gravure, procédés utilisés dans ’approche top-down,

— des méthodes directes de modification de surface avec un faisceau d’ions focalisés (FIB)
[46,47|, la pointe d’un microscope en champ proche [48] (cf. annexe A), une abrasion par
bombardement d’ions. . .

— un réseau de dislocations enterrées, obtenu par collage moléculaire d’une couche mince sur
un substrat de méme matériau en incluant un angle de rotation entre les deux cristaux,
qui module la contrainte élastique en surface du Si ou du GaAs (cf. figure 1.9). [24,31, 32,
35,36,49-53|

Bien qu'’ils soient applicables a presque tous les matériaux, les procédés utilisés pour la structura-
tion de surface sont ceux de I’approche top-down qui présentent des limitations de résolution et,
parfois, une certaine lenteur. Pour pallier ces inconvénients, il est possible d’envisager de coupler
un de ces procédés de structuration artificielle de surface avec une méthode naturelle. L’effet de
cette derniére pouvant réduire les défauts de l'autre.

1.3.3 Structuration naturelle et artificielle

Elle consiste donc a coupler une méthode de structuration de surface naturelle avec une
méthode de structuration artificielle.

“Les ilots peuvent nucléer sur des inhomogénéités de contrainte et de déformation localisées en surface, ou
I’énergie de déformation élastique emmagasinée dans les ilots est minimisée.
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Chapitre 1. Méthode d’auto-organisation de nanostructures métalliques sur surfaces de Si

Fic. 1.9 — Images TEM de réseau de dislocations enterrées aprés une étape de collage d’une
couche sur un substrat de (a) Si [54], (b) GaAs (seules des dislocations vis sont visibles) [36].

Une méthode, particuliérement intéressante, est celle mise au point par ’équipe de T. Ogino
du NTT au Japon.
Elle s’applique aux surfaces de Si, trés étudiées étant donnée 'importance de leur utilisation dans
'industrie microélectronique®, et vient concurrencer d’autres méthodes de structuration pure-
ment artificielle, comme ’emploi d’'un FIB, d’un réseau de dislocations enterrées, essentiellement
utilisées pour la croissance auto-organisée de boites quantiques. Dans ce cas, la structuration
de la surface de Si est obtenue par la structuration naturelle d’une surface vicinale de Si(111)
couplée avec la structuration artificielle obtenue par litho-gravure.
Comme nous 'avons évoqué dans le paragraphe dédié aux surfaces vicinales, les marches ato-
miques sont des sites de nucléation préférentielle du fait que le nombre de liaisons pendantes y
est supérieur a celui sur les terrasses. Néanmoins, il est difficile d’obtenir des marches qui soient
bien rectilignes et réguliérement espacées aprés la découpe du substrat, et cette structuration
ne permet qu'une organisation 1D des ilots. La définition de réseaux de trous par litho-gravure
(ou de piliers de Si) sur de telles surfaces de Si, associée a un recuit thermique sous ultravide,
va justement permettre d’ordonner les marches a la surface et, ainsi, de contréler la position
de sites de nucléation préférentielle [55-57]. En effet, sous l'effet du recuit, la surface subit une
réorganisation due aux phénoménes de diffusion atomique superficielle : il y a un effet d’accu-
mulation de marches autour des trous (interaction entre les marches et les trous). Il en résulte
une surface présentant un relief périodique propice au phénoméne de croissance auto-organisée.
La périodicité entre les zones d’accumulations de marches est imposée par le motif gravé et ne
dépend plus uniquement des propriétés intrinséques de la surface vicinale du substrat.
A la suite d’un dép6t de 2 mono-couches d’Au sur de telles surfaces & 400°C et d’un recuit a
560°C, I’équipe d’Ogino est parvenu & obtenir une assemblée de gouttelettes d’eutectique Au-Si
organisée en réseau (cf. figure 1.10) [55,56]. Il est important de préciser que les auteurs n’ont pas
utilisé dans leurs travaux le phénoméne d’auto-organisation, puisque les gouttelettes ne se sont
pas spontanément organisées. A issue du dépot, elles se répartissent de maniére aléatoire sur la
surface structurée, puis, sous U'effet du recuit, s’opére un réarrangement (une partie importante
d’entre elles se réévapore) qui donne lieu & une disposition réguliére des gouttelettes sur la sur-
face.

SEn prévision de lintégration de nanostructures dans des dispositifs de la microélectronique, les substrats
métalliques structurés ne sont pas appropriés. D’ou la volonté de réaliser des nanostructures sur des surfaces de
Si, matériau phare de la microélectronique et déja beaucoup étudié.
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1.4. Structuration des surfaces de Si pour la croissance auto-organisée de nanostructures d’Au

Les surfaces de Si et les phénoménes intervenant durant le recuit sont décrit dans le chapitre 4.

La préparation de tels substrats structurés est maintenant bien maitrisée a 1’échelle du micron,
notamment par I’équipe de M. Hanbiicken du CRMCN & Marseille, qui a une grande connaissance
et expérience des surfaces de Si, et avec qui nous avons une collaboration. L’objectif de ce
travail de thése est alors d’étendre cette structuration de surface a 1’échelle nanométrique pour y
obtenir une croissance auto-organisée de nanostructures d’Au, i.e. pour y provoquer la formation
spontanée de nanostructures organisées par une bonne maitrise des processus de diffusion de I’Au
sur la surface.

Fi1G. 1.10 — (a) Image MEB de gouttelettes d’eutectique Au-Si disposées en réseau sur une
surface vicinale de Si(111) structurée par litho-gravure, a la suite d’un recuit. Le pas du réseau
est 3 micrometres. [55,56] (b) Schématisation du résultat obtenu sur la photo (a) : les gouttelettes
sont devant les avancées de macromarches et entre les motifs litho-gravés ayant résisté au recuit
(ellipses grises).

1.4 Structuration des surfaces de Si pour la croissance auto-organisée
de nanostructures d’Au

La structuration de surface guide la croissance spontanée des nanostructures. Elle joue le role
d’un gabarit, template, en conditionnant la position des nanostructures. L’avantage de la méthode
de structuration que nous avons retenue est qu’elle permet d’agir sur les futures caractéristiques
du réseau de nanostructures (espacement. .. ). La réduction de 'échelle de structuration des sur-
faces de Si par rapport aux travaux d’Ogino (passage du micrométrique au nanométrique) va
ainsi permettre de produire des réseaux de nanostructures auto-organisées denses.

La figure 1.11 indique les différentes étapes de réalisation des nanostructures que nous avons
choisies. On y distingue 2 parties principales : la structuration de surface suivie de la croissance
auto-organisée des nanostructures. La préparation de surface consiste a réaliser des réseaux de
trous par litho-gravure dans une surface vicinale de Si, puis & recuire cette surface pour la réor-
ganiser. A ce stade, le substrat présente une structuration nanométrique sur laquelle la matiére
déposée peut s’organiser.

Le manuscrit de thése présente deux parties qui différent un peu de celles que nous venons
de décrire. La premiére partie concerne la lithographie associée a la gravure réalisées en salle

A. MARTINEZ-GIL 19



Chapitre 1. Méthode d’auto-organisation de nanostructures métalliques sur surfaces de Si

Substrat de Si vicinal
Angle et direction de désorientation

Nettoyage chimique
Enrésinement (PMMA)

Lithographie électronique
Réseau d’ouvertures circulaires : diametre, pas du réseau,
angle de tilt par rapport aux directions cristallographiques

!

Gravure séche (RIE)
Diameétre et profondeur des trous

Elimination de la résine
Nettoyage chimique

Recuit sous UHV

Type et conditions (durée, T°, direction du courant...)

A 4
Croissance auto-organisée de

nanostructures métalliques
Température du substrat, flux d’atomes
et quantité de matiere déposée

Fi1Gg. 1.11 — Différentes étapes de la structuration des surfaces de Si pour la croissance auto-
organisée de nanostructures d’Au. Dans le cadre de chaque étape, sont indiqués les principaux
critéres pouvant influencer la structuration.

blanche (approche top down). La deuxiéme partie traite du recuit et de la croissance effectués
dans une enceinte ultravide (approche bottom up). Les recuits des surfaces sous ultravide né-
cessitent qu’elles soient extrémement propres, situation pas nécessairement évidente a atteindre
avec les technologies de la microélectronique.

Ce travail de thése débute ce projet de structurer les surfaces de Si pour provoquer la crois-
sance auto-organisée de nanostructures d’Au. L’aboutissement de ce projet nécessite une maitrise
de chaque étape de réalisation. C’est pour cette raison que nous leur avons consacré un chapitre
a chacune.

Aprés ce chapitre introductif, censé situer I’étude et en présenter les grandes lignes, les chapitres
2 et 3 concernent la premiére partie «structuration de surface par litho-gravures.

Le chapitre 2 et annexe A justifie le choix de la lithographie électronique. Le matériel & notre
disposition ayant été récemment installé au début de ce travail, nous nous sommes heurtés a un
certain nombre de difficultés (problémes de disfonctionnement, manque d’expériences vis a vis de
ce matériel au sein du laboratoire. .. ). Afin de résoudre ces difficultés mais aussi pour parvenir a
optimiser le procédé (atteindre les dimensions requises), le principe de lithographie électronique
est étudié en profondeur dans ce chapitre. L’étape de lithographie électronique permet de défi-
nir dans une couche de résine des réseaux de trous (ouvertures circulaires) qui permettront de
structurer la surface. Pour cela il est important de maitriser la taille, la position des trous et leur
espacement. Les optimisations et les réalisations que nous avons effectuées sont aussi présentées
dans le chapitre 2.

Le chapitre 3 concerne I'étape de gravure. Il explique le choix de la gravure RIE ainsi que son
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1.4. Structuration des surfaces de Si pour la croissance auto-organisée de nanostructures d’Au

fonctionnement. Comme le Si est gravé au travers des ouvertures définies par la lithographie
dans la couche de résine, il est important que les conditions de gravure respectent cette couche
et gravent correctement le Si pour obtenir des trous plus profonds que larges, entre autres. Ces
objectifs sont expliqués dans le chapitre 3 ainsi que les moyens d’y parvenir. Aprés des optimi-
sations infructueuses, nous avons mis en place un plan d’expériences. Ce dernier a permis en un
minimum d’expériences de comprendre le fonctionnement du procédé, notamment en mettant en
évidence 'existence d’interactions entre certains paramétres. Les résultats obtenus figurent dans
ce chapitre.

La deuxiéme partie, «recuit et croissance sous ultravide», contient les chapitres 4 et 5.

Le chapitre 4 présente les caractéristiques des surfaces de Si utilisées, avec ou sans structuration,
et explique leur transformation par le recuit. Le nettoyage des surfaces avant leur introduction
dans le bati sous ultravide est discuté ainsi que la résistance au recuit de la structuration par
litho-gravure.

Le chapitre 5 montre I’étude et I'optimisation des conditions de croissance de I’Au sur des sur-
faces vicinales de Si, réarrangées par le recuit et sans structuration par litho-gravure. Le but est
de définir les conditions d’obtention d’un phénoméne d’auto-organisation sur les futures surfaces
structurées par litho-gravure et recuit. En effet, 'optimisation et ’obtention des surfaces struc-
turées ayant été longues et laborieuses, les surfaces vicinales de Si(111) désorientées de 2° vers
la direction [112] ont été utilisées comme surfaces «modélesy (terrasses régulierement disposées
sur la surface) pour approcher les conditions de croissance recherchées.

Les annexes sont nombreuses. L’annexe A fournit une explication des principales méthodes
de lithographie afin de pouvoir les comparer et juger celles répondant le mieux aux exigences de
ce projet. Cette annexe donne les éléments pour choisir dans le futur la méthode de lithographie
la plus appropriée pour l'exploitation industrielle de la croissance auto-organisée sur surfaces
structurées. L’annexe B traite du fonctionnement du microscope électronique & balayage, outil
utilisé & la fois pour les lithographies® et les observations. L’annexe C concerne les 2 grandes
méthodes de microscopie par champ proche, utilisées pour observer les surfaces a 1’échelle ato-
mique dans l'enceinte sous ultravide. Ces observations ainsi que les recuits et les croissances
s’effectuent dans un bati sous ultravide, décrit dans ’annexe D. L’annexe E donne les recettes
que nous avons utilisées pour le nettoyage des surfaces de Si & différents stades de la structuration.

Il ne me reste plus qu’a vous souhaiter un agréable voyage dans 'univers de la nanotructu-
ration de surface pour la croissance auto-organisée. ..

SLes caractéristiques de I'instrument et ses réglages influencent grandement la résolution accessible par litho-
graphie.
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Chapitre 2

Lithographie électronique

Ce procédé technologique utilise un faisceau focalisé d’électrons pour reproduire un motif
programmé dans une couche de résine déposée sur un substrat.
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Chapitre 2. Lithographie électronique

Le terme lithographie (du grec «litho» et «graphie» qui signifient respectivement «pierre»

et «écrirex») désigne, d’une fagon générale, toutes les techniques d’impression utilisées pour la
reproduction d’un motif, dessin ou texte sur un support.
En microélectronique, la lithographie représente une étape spécifique du procédé de fabrication
des circuits intégrés. Ceux-ci sont obtenus par une série d’étapes, alternant la lithographie, qui
délimite les zones a traiter sur la plaquette, et ’élaboration de la structure désirée par dépot, gra-
vure, oxydation ou implantation [1]. La lithographie est donc ’étape au cours de laquelle le motif
du circuit intégré est « imprimé » a la surface des substrats semi-conducteurs (plaquettes) a plu-
sieurs milliers d’exemplaires. Dans ce contexte, les termes microlithographie ou nanolithographie
deviennent plus appropriés en raison des dimensions micrométriques et méme sub-micrométriques
des circuits intégrés. Afin d’alléger la suite du document, le terme lithographie sera utilisé en
faisant référence a la microlithographie et & la nanolithographie.

Le développement des techniques de lithographie a commencé au début des années 70 et
I’évolution se poursuit encore aujourd’hui de fagon trés active afin de suivre les exigences d’in-
tégration, donc dimensionnelles, imposées par la loi de MOORE!. En effet, tous les procédés de
fabrication en microélectronique requiérent au minimum un transfert d’image par une technique
de lithographie, afin de définir et de reproduire le circuit intégré sur une tranche de matériau
semi-conducteur, le plus souvent du silicium. Il s’ensuit qu’il existe diverses techniques de litho-
graphie et que certaines sont plus appropriées que d’autres pour un type d’application désiré. A
cet effet, la lithographie optique ou photolithographie, par exemple, demeure la technique par
excellence pour la fabrication a grande échelle de circuits intégrés en raison de sa productivité
élevée. A linverse, la lithographie par faisceau d’électrons se révéle beaucoup plus appropriée
pour la réalisation de dispositifs nanométriques ou la fabrication de masques, nécessaires a la
lithographie par rayons X et a la lithographie optique, en raison de sa résolution élevée. Dans les
années a venir, il semble que la lithographie optique ne pourra plus répondre aux exigences de la
« roadmap » de la microélectronique [2] en raison des problémes de diffraction (liés a la longueur
d’onde) qui limitent sa résolution, et la lithographie par faisceau d’électrons ne peut fournir un
assez bon taux de production pour prendre le relais. C’est pourquoi de nouvelles techniques de
lithographie sont & ’étude pour succéder & la lithographie optique, ce sont les lithographies de
prochaine génération, les « Next Generation Lithographies » (NGL).

Aprés une description de ces différentes techniques (principe, limites. .. ), nous les compare-
rons pour déterminer lesquelles sont les plus appropriées a notre objectif de pré-structurer la
surface de silicium par des réseaux de nano-trous. Parmi elles, la lithographie électronique nous
conviendra le mieux pour sa résolution, sa versatilité. Nous détaillerons alors le procédé que nous
avons établi et les résultats qu’il nous a permis d’obtenir.

2.1 Principe de la lithographie

Quelle que soit la technique utilisée, le principe général d’une étape de lithographie demeure
sensiblement le méme. La lithographie, qui consiste a reproduire un motif sur un substrat par
I'intermédiaire d’une résine, se décompose essentiellement en trois étapes (cf. schéma 2.1) :

— le dépot de la résine
— la reproduction du motif dans cette derniére, par irradiation le plus souvent

'En 1965, Gordon MOORE, fondateur de INTEL, prédit que le nombre de transistors placés sur les puces
doublera tous les 18 a 24 mois. Cette loi empirique s’est depuis vérifiée (la dimension des grilles des transistors a
diminué en moyenne de 30% tous les 2 ans : 90 nm sur les derniéres puces commercialisées) et fixe les objectifs
d’intégration que doivent atteindre les constructeurs sous la forme d’une « roadmap ». La derniére édition montre
un ralentissement, avec I'introduction de nouvelles générations de circuits tous les 30 & 36 mois.
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2.1. Principe de la lithographie

— le développement, qui révéle le motif enregistré dans I’épaisseur de la couche de résine.

A la suite de la lithographie, le motif défini dans la résine est transféré dans le substrat ou
dans un autre matériau pour former la structure souhaitée. Par souci de reproductibilité et pour
éviter toute contamination par des poussiéres, le procédé lithographique est mené partiellement
ou intégralement en salle blanche (taux de poussiéres controlé).

Dépbt de la résine «

SUBSTRAT

Zone modifiée

Reproduction du motif N

SUBSTRAT

Résine positive Résine négative

Développement i . . u

SUBSTRAT SUBSTRAT

/ m@en \

- \

/
B LR N ==
TR SUBSTRAT SUBSTRAT
Gravure Dépét de métal Métal
= = m E—_— «% [
SUBSTRAT - SUBSTRAT SUBSTRAT
“Stripping” (retrait) de la résine Dissolution de la résine \_ Dissolution de la résine )
Gravure == = Croissance électrolytique
SUBSTRAT
N Gravure J
Lift-off

Fia. 2.1 — Différentes étapes du procédé lithographique et différentes méthodes de transfert.

2.1.1 Dépot de la résine

Lors de la premiére étape, I’étape de dépot, le substrat est d’abord revétu d’une mince couche
de résine adaptée a la méthode de lithographie choisie. Pour la lithographie optique (par trans-
mission), elle doit étre sensible & une radiation précise : ultraviolets (UV), rayons X... Dans
le cas des résines organiques (polymeéres), une tournette permet d’étaler uniformément la résine
(enduction) tout en maintenant la plaquette en place par un systéme d’aspiration. La vitesse
de rotation, I'accélération et le temps sont réglés pour obtenir une couche fine et d’épaisseur
constante sur toute la surface [3]. Il existe aussi des résines inorganiques. Afin de déposer ce
type de résine sur le substrat, les techniques de dépots conventionnelles sont utilisées : dép6t par
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Chapitre 2. Lithographie électronique

évaporation, pulvérisation, ablation laser [1]... Dans d’autres cas, la lithographie peut s’effec-
tuer sans résine, cette étape devient alors facultative (exemple : lithographie par faisceau d’ions
focalisé, la lithographie par champ proche ou la lithographie par ablation laser).

Goutte de resine
Résine étalée par initiale & ataler
centrifugation

Excés de résine
évacue par

force centrifuge

—

Plaguette a enduire

Maintien par
aspiration

<

F1a. 2.2 — La résine organique est étalée par centrifugation (spin-coating, en anglais).

2.1.2 Reproduction du motif dans la résine

La seconde étape, clé de la lithographie, consiste a dupliquer le motif dans la couche de
résine en la modifiant chimiquement ou physiquement. Les différentes fagons d’y procéder sont
détaillées dans la section suivante (section 2.2).

Simultanément au fait de reproduire le motif, il est parfois impératif de controler sa position

sur le substrat par :

— une étape d’alignement sur les niveaux de lithographies antérieures. L’alignement doit étre
rapide et précis (avec, si possible, une précision équivalente a la résolution de la technique).
En effet, la réalisation d’un dispositif nécessite souvent plusieurs étapes de lithographie.
Ces niveaux successifs doivent étre correctement superposés, alignés les uns par rapport
autres.

— un procédé de raccord de champs (exposition de champs adjacents). Suivant la technique
utilisée, la lithographie d’une grande surface s’effectue en juxtaposant plusieurs champs
(de surface plus petites), larges de quelques dizaines de micrométres. Ces derniers doivent
étre alignés les uns par rapport aux autres, de telle sorte qu'une ligne qui traverse toute la
surface ne soit pas interrompue.

2.1.3 Le développement

Les régions de la résine dans lesquelles le motif a été enregistré ont subi des transformations

chimiques ou physiques. Le but du développement est de révéler sélectivement ces zones modifiées
dans I’épaisseur de la couche afin de former une structure de résine en 3 dimensions. Ceci peut
s’effectuer par voie humide (immersion dans un solvant adéquat ou pulvérisation de ce dernier)
ou par voie séche (plasma adapté) [3,4].
Dans le cas des résines organiques, 1’exposition engendre des réactions chimiques (scission de
longues chaines de polymére en petits fragments) permettant de rendre soluble ou insoluble les
régions exposées dans un certain solvant ou agent de développement. Lorsque les régions exposées
deviennent solubles, on parle de résine positive (cf. figure 2.1). A I'opposé, lorsque les régions ex-
posées deviennent insolubles, on parle de résine négative. Ce principe général du développement,
consistant & isoler de maniére sélective les parties sensibilisées ou non par le procédé lithogra-
phique, s’étend aussi bien a d’autres types de résines qu’a d’autres techniques lithographiques.
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2.1. Principe de la lithographie

En fonction de la méthode de lithographie utilisée, notamment pour celle ne nécessitant pas de
résine, cette étape n’est pas toujours indispensable.

L’étape de développement conclut I’opération de lithographie, capitale en nanofabrication. Néan-
moins, la résine n’est généralement pas le matériau dans lequel on souhaite élaborer le dispositif.
Elle constitue simplement une couche sensible intermédiaire. Il devient alors nécessaire de dupli-
quer le motif de résine dans un matériau adapté.

2.1.4 Le transfert du motif

A Tissue du développement, certaines zones du substrat sont protégées par la résine tandis
que d’autres ne le sont plus. La résine forme ainsi un masque qui va permettre de reproduire, de
transférer le motif soit dans le substrat, soit dans un autre matériau afin de former la structure
voulue. C’est 1’étape de transfert. Tout aussi cruciale que 1'étape de lithographie, elle exige de
reproduire avec fidélité les motifs de résine : conservation de leur taille et de leur forme initiales.
Cette étape utilise des procédés de microfabrication tels que le dopage (implantation ionique, . .. ),
loxydation, le dépot de couches minces (pour lift-off, par exemple) et la gravure. On distingue
deux catégories de transfert expliquées dans le tableau 2.1.

Procédés de microfabrication
concernés
SOUSTRACTIF  transfert du motif dans le substrat ou dans gravure, oxydation, dopage. ..
une couche sous-jacente via les ouvertures

dans la résine

Transfert Principe

ADDITIF apport d'un nouveau matériau a la surface lift-off, croissance électroly-
de I’échantillon via les ouvertures dans la  tique, ...
résine

TAB. 2.1 — Récapitulatif des 2 catégories de transfert.

Le procédé de lift-off, décrit par la figure 2.1, est considéré comme la meilleure méthode de
transfert de motifs pour accéder a une trés haute résolution et & un facteur de forme raisonnable
[5]. II consiste a déposer sur I’échantillon une couche mince métallique par évaporation sous
vide (méthode de dépot directionnelle) dans des conditions tolérables pour la résine. La couche
de matériau se dépose tant sur la résine restant aprés le développement que sur la surface du
substrat (ouverture dans la résine). Par contre, a l'issue de la dissolution de la résine dans un
solvant approprié, seul les parties métalliques directement en contact avec le substrat subsistent
et forment les structures : obtention d’un négatif du masque de résine métallique, pouvant étre
utilisé comme masque de gravure. Pour une réalisation correcte du lift-off, il faut que :

— les flancs de résine soient inclinés de telle sorte que le métal ne s’y dépose pas. En effet, si
le métal sur les flancs forme une couche continue avec le métal en contact avec le substrat,
les structures peuvent étre endommagées au moment de la dissolution. Pour éviter cela,
les flancs doivent former un angle supérieur ou égal & 90° avec le substrat, en passant dans
la résine : profil vertical ou undercut.

— D’épaisseur de métal déposé doit étre inférieure & un tiers de la hauteur de résine ou inférieure
a la largeur des motifs pour les nano-motifs.

La gravure qui consiste a retirer la matiére des zones non recouvertes de résine est généralement
plus contraignante et plus délicate & optimiser : plus agressive envers le masque que le lift-
off, gravure pas toujours directionnelle...De ce fait, la détérioration de résolution pendant le
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transfert des motifs est plus fréquente. De plus, ce type de transfert nécessite assez souvent
une épaisseur de résine initiale plus importante pour compenser sa consommation au cours du
procédé et permettre une gravure suffisamment profonde. Ceci peut limiter la résolution de
certaines techniques de lithographie.

La plupart des résines sont congues pour résister aux rudes conditions auxquelles elles sont
exposées pendant I’étape de transfert (plasma, milieu chimique, ...). Toutes ne présentant pas
les mémes caractéristiques, le choix de la résine est en partie conditionné par la méthode de
transfert envisagée. De maniére générale, I'étape de transfert conditionne 1’étape de lithographie.
Elles sont indissociables.

Lors d’une étape de lithographie, on cherche donc & maitriser les
dimensions du motif reproduit et a controéler la position des niveaux
et des champs les uns par rapport aux autres, tout cela en utilisant
des résines adaptées au transfert.

2.2 Les principales méthodes de lithographie : comparatif

L’étape clé de la lithographie consiste a dupliquer le motif dans la couche de résine. Il existe
plusieurs fagons de reproduire le motif dans la résine ou dans le substrat (suivant le type de
lithographie). Ceci peut s’accomplir principalement par exposition de la résine a un rayonnement
ou & un faisceau de particules chargées, par impression et par champ proche. Le principe de
chaque technique est décrit en annexe A dans le but d’évaluer son champ d’application suivant
des critéres qui nous semblent pertinents et de déterminer celles qui conviennent & notre objectif.

A Tissue des explications des différentes techniques de lithographie données en annexe A, les
figures (tableau 2.2 et graphique 2.3) ci-dessous dressent un bilan de leurs principales caractéris-
tiques pour faciliter leur comparaison.

Afin de structurer la surface par des réseaux de trous nanométriques, nous recherchons une
technique de lithographie accessible permettant :

— une bonne résolution (50 nm ou moins)

une surface d’exposition suffisante (au moins quelques mm?)

— une souplesse dans le motif : pas de masque ni de moule pendant la phase d’optimisa-

tion.

En se basant sur les données du tableau (repérées en gras), les techniques répondant a ces
exigences sont :
— la lithographie par faisceau d’électrons focalisé (FElectron Beam Lithography EBL)
la lithographie par faisceau d’ions focalisé (Focus Ion beam FIB), utilisée en mode gravure
— la lithographie par interférences
la lithographie par nano-impression, une fois le procédé optimisé.
Remarque : la lithographie par champ proche (SPM pour Scanning Probe Microscopy) permet
une bonne résolution mais pas une vitesse d’écriture suffisante pour le moment. Le prototype du
«millipedey de IBM améliore cette caractéristique en utilisant un réseau de pointes (cf. p 256).

La lithographie électronique nous offre le meilleur compromis entre la résolution, le champ
d’écriture possible, la souplesse d’utilisation et l'accessibilité. C’est pourquoi nous avons choisi
cette technique pour nanostructurer les surfaces de Si. De plus, une fois le motif optimisé, la
lithographie électronique peut permettre de réaliser le moule pour la nano-impression. Elle peut
aussi s’avérer utile pour connecter les nanostructures obtenues entre elles ou & de plus grandes
structures.
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Fia. 2.3 — Comparaison entre les différentes techniques de lithographie les plus connues : vitesse
d’écriture en fonction de la résolution [6]

Comme nous I'avons déja mentionné, ’avenir industriel de certaines de ces techniques (EUVL,
EPL, nano-impression. . . ) est prévu par la roadmap (cf. figure A.2). Il est intéressant de consta-
ter qu’elles sont compatibles avec nos exigences de résolution et de surface exposée. Ce qui
signifie qu'une fois la validité de notre approche démontrée, des perspectives industrielles sont
envisageables.
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. B " . . VITESSE
LITHOGRAPHIE METHODE UTILISATION REsoLuTION (Critical Dimension (CD)) D INSOLATION
L|R|I (a) pratique 7 (b) ultime Principale limite CHAMP possible
Optique avec masque 7 Diffraction :
UV (350-450 nm) .par contact X 0,7 pm [7] o de Fresnel
DUV (220-310 nm) .par contact X 0,3 pm [7] (relation A.1)
157 nm .par contact X 150 nm [7]
157 nm .en proximité 1-2 pm [7] (relation A.2) > cm?/s
193 nm .par projection X 73 nm [§] 65 nm [8] o de Fraunhofer
193 nm .par projection(immersion) X 45 nm [8] (relation A.3)
157 nm .par projection X 60 nm (8] 45 nm (8]
par rayons X avec masque < 30 nm Diffraction de Fresnel ~ cm?/s
(XRL) en proximite (1:1) | X | X o 15 nm |9 (relation A5) x5 mm® [17]
par extrémes UV avec masque Diffraction de 2
Amdx\hv .par projection (1/4) X 38 nm _m_ 32 nm _m_ Fraunhofer ~ em”/s
électronique en avec masque Répulsion 2
projection (EPL) .par projection (1/4) X 80 nm [10] 35 nm [10] particule-particule ~ 0,5 em” /s [10]
o . avec masque 50 Répulsion
H.MA.MMMMM Mmuhv Amnmb.o:v, X 50 nm [11] < Toﬂs particule-particule et ~ 0,5 cm?®/s
proJ A,% mwﬂgohmmﬁos double exposition
ouble exposition)
par faisceau I . 105 2
d’électrons par balayage X | X | X | 5-7nm/l12] 3-5 nm [13] i amgoﬂww - ow.b /s
fea électrons-résine 10x10 mm* [14]
focalisé (EBL)
e & par balayage
St - dans résine X|X|X 10-20 nm [15] Taille de sonde ~ 107° cm?/s
focalisé (FIBL) . dans substrat
(nano-usinage) 8 nm :m_
par interférences par figure X 30 nm [16] Longueur d’onde et qq EEN\EE [17]
(IL) d’interférences sensibilité de résine 200x200 mm? [18]
par nano- Résolution .&c ,BoEm. ,
impression (NIL) avec moule X 7-10 nm [19] Rayon de giration du ~ 0,2 cm* /s [20]
polymére
par jContact " " Reésolution du tampon
avec tampon e i 2
Printing (1CP) SAM X 60 nm [21] et SAM Epmﬂm_ocu ~ 5 cm?/s [21]
rayon de giration. .. )
par balayage 4 2
GWMMTMFAMMWW\C Manipulation atomique X | X atome ou molécule Qualité de pointe M wMo HOHMHE\% ﬁ_w%_
Modification de surfaces 3 nm [22,23] L

Les caractéristiques en gras signifient que la méthode correspondante est compatible avec notre objectif. (X—accessibilité)
R—Recherche et développement

Les données en italique correspondent a des prévisions.

L—Laboratoires

TaB. 2.2: Récapitulatif des principales caractéristiques pour différentes
techniques de lithographie.

I—Industrie
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2.3. Choix de la lithographie électronique

2.3 Choix de la lithographie électronique

En lithographie électronique, il est important de distinguer 2 approches (cf. figure 2.4) :
— la lithographie électronique par projection (cf.A.1.4)
— la lithographie par balayage d’un faisceau d’électrons (cf.A.2.2).

Systémes a
faisceau
[ \
Projection Balayage du
faisceau
[ | [ |
I . : Faisceau Faisceau
Proximité Réduction . .
gaussien Formé
[ | [ \
Vector scan Faisceau a Faisceau a
(balayage Raster scan géomeétrie géomeétrie
vectoriel) fixe variable

Vector scan
(balayage
vectoriel)

F1a. 2.4 — Différentes maniéres de procéder a une lithographie électronique. [25]

D’aprés leur description respective dans I’annexe A (sous-sections A.1.4 et A.2.2), nous pou-
vons conclure que seule la derniére approche correspond a nos objectifs (résolution. .. ) a ce stade
de I'étude.

Rappelons tout de méme rapidement son principe. Un faisceau d’électrons est piloté par le sys-
téme de lithographie pour reproduire le motif programmé dans la couche de résine sensible aux
électrons. Bien que lente (procédé séquentiel, sans masque), la lithographie électronique offre une
versatilité dans le dessin des motifs et une trés bonne résolution.

Pour réaliser des réseaux de structures nanométriques par lithographie électronique, nous avons
besoin de comprendre cette méthode dans son ensemble et d’appréhender ses limites. Dans ce
but, nous allons nous intéresser a :

— la génération du faisceau d’électrons, notre moyen d’écriture

— Pexposition du motif : systéme de pilotage du faisceau pour procéder a l’exposition des
motifs. . .

— l'interaction du faisceau gaussien avec la résine

— au choix de la résine
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2.3.1 Génération du faisceau d’électrons

Le faisceau d’électrons étant le moyen d’écriture des motifs dans la résine, ses propriétés
ont une influence sur le résultat de la lithographie. C’est ce que nous allons présenter dans
cette partie. Aprés une bréve description des deux types de faisceaux d’électrons employés en
lithographie, nous donnerons les caractéristiques de notre systéme.

A. Généralités

On distingue deux grandes catégories de systémes de lithographie électronique :

— les systémes exclusivement dédiés a la lithographie : le faisceau d’électrons est généré et
piloté intégralement par le masqueur

— les systémes, dits hybrides, utilisant un microscope électronique a balayage (MEB) ou a
transmission (TEM) conventionnel associé & un systéme annexe de lithographie : le faisceau
d’électrons est généré par le microscope et son balayage est géré soit par le microscope pour
les observations, soit par le systéme annexe pour la lithographie.

Dans les deux cas, le faisceau d’électrons est généré a partir d’une source. Il est ensuite mis en
forme & I’aide d’un systéme optique constitué de lentilles et de diaphragmes puis balayé pour
reproduire le motif sur 'échantillon |26, 27]. Plusieurs formes de faisceaux sont réalisables en
fonction de 'application, de la résolution et du rendement recherchés :

— le faisceau cylindrique gaussien (gaussian round beam) : le faisceau est focalisé sur la

surface (cf. figure 2.5(a)). La sonde qui en résulte :

o est une image réduite de la source

o a un petit diamétre

o présente un profil gaussien : distribution gaussienne de la densité de courant (centrée sur
le faisceau)

C’est le type de faisceau couramment employé dans les microscopes électroniques (cf. an-

nexe B). En lithographie, ce faisceau est commandé pour reproduire le motif par insolation

de points successifs (explication dans la suite de cette section). Il s’agit de la lithographie

par faisceau d’électrons focalisé. Bien que lente, elle est la plus utilisée dans le domaine

de la recherche puisqu’elle permet d’atteindre une trés bonne résolution. Elle offre aussi

beaucoup de liberté dans la géométrie des motifs. [25,28-31]

— le faisceau formé (shaped beam) : un systéme de diaphragmes dans la colonne électronique
met en forme le faisceau. Le faisceau obtenu peut avoir une géométrie fixe ou variable.
Une seule insolation suffit alors pour définir un motif de forme égale & la section de la
sonde dans la résine (cf. figure 2.5(b)), ce qui signifie un gain de temps par rapport a
I'insolation d’'un méme motif par points successifs (faisceau gaussien). Une juxtaposition
de plusieurs insolations du faisceau permet de dessiner le motif final : ¢’est une combinaison
de la projection (exposition paralléle) et de I’écriture directe (exposition séquentielle). Bien
qu’elle augmente la vitesse d’écriture, cette technique présente certaines limitations : une
résolution diminuée (~ 200 nm), une compatibilité restreinte de la géométrie des motifs
avec la forme de la sonde... Ce type de faisceau est surtout utilisé dans I'industrie pour
la fabrication des masques ... [25,28-37]

Compte tenu de nos objectifs (motifs nanométriques), 'utilisation d'un faisceau gaussien s’im-
pose. Précisément, notre systéme de lithographie, hybride, est composé d’'un MEB utilisant ce
type de faisceau.
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(a) faisceau gaussien (b) faisceau formé

F1a. 2.5 — Deux types de faisceau d’électrons : (a) Exposition point par point avec le faisceau
gaussien et (b) Exposition en juxtaposant les zones insolées par le faisceau formé.

B. Sonde gaussienne petite et stable

Les dimensions de la sonde permettant de définir le motif dans la résine conditionnent la

résolution accessible. Or, la taille et la stabilité de la sonde dépendent essentiellement du type
de source et de la qualité des optiques. En effet, la sonde sera d’autant plus petite et stable que
la source d’électrons posséde une forte intensité (brillance), une bonne uniformité, une petite
taille, une bonne stabilité ainsi qu'une longue durée de vie, et que les optiques sont stables et
introduisent peu d’aberrations.
D’aprés la section de I'annexe B.2 et le tableau B.1 détaillant les performances des différents
types de sources, la source & émission de champ assistée thermiquement ou a émission Schottky
(Thermal Field Emission Gun, TFEG, ou Schottky Field Emission Gun, SFEG, en anglais), en
place dans notre systéme (cf. paragraphe suivant), présente les caractéristiques les plus adaptées
aux exigences de la nanolithographie. Finalement, les caractéristiques de la source conjointement
aux aberrations introduites par le systéme optique déterminent la taille de sonde, comme indiqué
a la section B.3 de 'annexe.

C. Notre systéme

Pour réaliser les lithographies ou effectuer les observations de haute résolution, nous utilisons
le microscope électronique & balayage FEI FEG XL30S. Le tableau 2.3 récapitule ses principales
caractéristiques et performances.

2.3.2 Exposition du motif

Pour effectuer la lithographie, le faisceau d’électrons focalisé doit étre piloté de maniére a
reproduire le motif dans la résine. Dans cette partie nous décrivons les différentes parties de notre
systéme qui participent a ’étape d’exposition du motif dans la résine : les bobines de déflexion,
le beam blanker, la platine porte-échantillon, et le balayage du faisceau. Nous détaillerons ensuite
le fonctionnement du systéme d’exposition.
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Principales caractéristiques du microscope FEI FEG XL30S

Source Emission de champ thermique (Schottky)
Tension d’accélération 0.2 a 30kV
Courant de sonde 1 pA a plus de 25 nA
Résolution 1 nm a 30 kV et a 20 pA
Détecteurs électrons secondaires, TLD B.5
Caméra IR
Grandissement 20x a 800 000 x
Déplacement X 50 mm, Y 50 mm, Z 25 mm
précision + 1 pym
Tilt -15°a 75°
Distance de travail 5 mm a 39 mm
Taille des échantillons jusqu’a un diamétre de 5 cm

TAB. 2.3 — Principales caractéristiques du microscope FEI FEG XL30S

A. Les bobines de déflexion

Dans un MEB, le balayage du faisceau est assuré suivant les axes z et y par 2 paires de
bobines de déflexion, aussi appelées déflecteurs [30]. En fonction de 'application du systéme
hybride (microscopie ou lithographie), celles-ci sont commandées :

— soit par le MEB : balayage régulier de toute la zone afin de former une image 2

— soit par une tension analogique gérée par le systéme annexe de lithographie : déplacement

précis du faisceau pour dessiner le motif.
Lors de la lithographie, les bobines de déflexion ne sont pas le seul élément du MEB commandé
par le systéme de contrdle de ’exposition.

B. Le beam blanker

Lors des lithographies, comme la source émet des électrons de maniére continue, il est par-
fois nécessaire de dévier le faisceau pour éviter qu’il n’expose 1’échantillon. Pour cela, on utilise
un interrupteur ou intercepteur de faisceau, communément appelé beam blanker [30,31]. Com-
posé de deux plaques pour permettre une déviation électrostatique, il est situé dans la colonne
électronique et est connecté & un amplificateur d’interception avec un temps de réponse tres
rapide, lui-méme relié au systéme de controle de I’exposition. Lorsque le beam blanker est actif,
le faisceau est alors «coupé» et n’atteint pas la surface.

C. La platine porte-échantillon

L’exposition d’une trés grande surface ne peut se faire sans dévier le faisceau au-dela des
limites introduisant des erreurs intolérables, au détriment de la qualité des motifs.
Pour réaliser des motifs de bonne qualité, il faut donc réduire la surface exposée, appelée champ
d’exposition?, de telle sorte que la variation de la taille de sonde, la déformation du motif exposé,
et la stabilité de positionnement du faisceau restent inférieures & un dixiéme de la taille minimum
du motif dans toute la zone d’exposition [25]. Pour cela, la taille du champ d’exposition ne doit
pas excéder quelques millimétres. L’exposition de surfaces plus grandes s’effectue alors par la

2Mode permettant d’effectuer la mise au point du faisceau avant la lithographie.
3Par définition, le champ d’exposition est la zone maximale balayée par la déflexion électronique du faisceau.
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juxtaposition de plusieurs champs d’exposition. Ce qui nécessite de bouger le substrat avec
la platine porte-échantillon, si possible motorisée, entre I'exposition de chaque champ. Cette
procédure correspond au mode «step-and-scan» :
— Le champ d’exposition est insolé par la seule déflexion du faisceau d’électrons alors que la
platine porte-échantillon reste fixe.
— Pendant que le beam blanker «coupe» le faisceau, I’échantillon est alors déplacé pour per-
mettre ’exposition du champ adjacent.
— L’opération est ainsi renouvelée jusqu’a ce que tout le substrat soit exposé.
Si chaque champ posséde un motif indépendant des autres champs, la précision du déplacement
n’a pas de répercussions. Par contre, lorsque les champs juxtaposés forment un motif global, il est
impératif que le déplacement de I’échantillon soit précis et permette le raccord entre les différents
champs (field stitching) : une ligne traversant plusieurs champs ne doit pas étre interrompue.
L’opération de raccord de champ nécessite alors :
— une platine utilisant un systéme d’interférométrie laser pour ajuster avec précision la po-
sition (~ 50 nm)
— une calibration des champs utilisés
— d’éventuelles marques d’alignement.
La platine porte-échantillon en place dans notre MEB n’utilise pas ce systéme et la précision de
déplacement disponible, autour de 1 um, ne permet pas le raccord entre champs. Les différents
champs exposés en surface seront donc décalés les uns par rapport aux autres.

D. Balayage du faisceau

D’aprés la figure 2.4, 'exposition du champ par le faisceau gaussien peut s’effectuer suivant
2 types de balayage, illustrés par la figure 2.6. Dans le mode « raster scanning », toute la surface
du champ est balayée par le systéme : le temps d’insolation est indépendant du motif. Lorsque le
faisceau balaye une zone ne devant pas étre exposée, il est escamoté par le beam blanker. Sinon,
il insole I’échantillon afin d’y définir le motif. Le mode « vector scanning » [26] ne balaie que les
régions & insoler, le faisceau étant dévié par le beam blanker lors du déplacement d’un motif &
I’autre pour ne pas insoler la zone intermédiaire. Ce dernier mode est plus rapide que le premier.
Pour nos insolations, nous disposons exclusivement de ce dernier type de balayage.

E. Fonctionnement du systéme d’exposition

Notre systéme annexe de lithographie est composé d’un ordinateur muni du logiciel Elphy
Quantum 3.0 de RAITH et d’un systéme de communication avec le MEB.
Ce dernier permet la conversion des données numériques de l'ordinateur en informations analo-
giques exploitables par le MEB et inversement. Le systéme de communication utilise donc :
— deux convertisseurs numeérique-analogique (CNA ou DAC, digital analogic converter) de
16 bits avec une fréquence maximale de 300 kHz pour controler le déplacement du faisceau
dans le repére (z,y). Le temps minimum d’exposition d’un méme point ne peut alors qu’étre
supérieur & 3 ps. Ce temps correspond au dwell time* minimum de notre systéme. La
fréquence maximale des CNA limite donc la vitesse d’écriture des motifs.
— un convertisseur numérique-analogique pour importer le signal vidéo du MEB et réaliser
ainsi des alignements (lithographie & plusieurs niveaux)

4Défini par la suite, le dwell time intervient dans le calcul de la dose. En programmant un dwell time inférieur
a 3 us, il y aura une différence entre la dose réelle et la dose programmeée.
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(a) vector scan (b) raster scan

F1a. 2.6 — Différents types de balayage utilisés avec un faisceau gaussien [25,38| (a) Seule la zone
correspondant au motif est balayée pour 'exposition. (b) Méme si le systéme est programmé
pour balayer tout le champ, le beam blanker laisse le faisceau atteindre la surface seulement si la
zone balayée correspond & celle du motif & insoler.

— une interface TTL (tout ou rien) pour commander le beam blanker et pour basculer ou pas
en pilotage externe au MEB du faisceau. Durant les expositions, le signal de commande
du beam blanker, automatiquement généré, est synchronisé avec une extréme précision de
telle sorte qu’aucun parasite ne soit décelable méme & fréquence de commande élevée.

— un acces direct pour la calibration des champs d’exposition dans le repére (z,y) : correction
de l'offset, de I’échelle et de la rotation afin de réussir les lithographies utilisant plusieurs
niveaux.

— une commande numérique de la platine porte-échantillon du MEB. [39]

Le logiciel constitue l'interface avec I'utilisateur, et sert a préparer les motifs et 'exposition,
ainsi qu’a exécuter I’exposition. Nous détaillons dans la suite ces trois points.

1. Préparation des motifs
La préparation des motifs s’effectue en trois étapes : le dessin des motifs, la correction des
effets de proximité, et la transformation du dessin des motifs pour la lithographie en trois
dimensions.

(a) Dessin des motifs : la partie CAO (conception assistée par ordinateur) du logiciel
permet la conception des motifs a exposer (format GDSII). Un seul dessin permet de
définir le champ d’écriture, la forme et le facteur de dose des motifs pour les différents
niveaux de lithographie, ...

(b) Correction des effets de proximité : a partir des dessins et des doses précédem-
ment définis, le logiciel peut corriger les effets de proximités®. Pour cela, il ajuste

5Ce phénomene est expliqué dans la section 2.3.3 traitant de interaction électrons-résine. Les électrons pé-
nétrant dans la résine subissent différents types de diffusion. Ce qui contribue a élargir la zone d’interaction au
point d’exposer involontairement des zones de résine a quelques microns du point d’impact du faisceau. Lorsque
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Systéme annexe
de lithographie

/0« —
- 9 Alignement

Convertisseurs
numeérique
analogique Contréle du
XY beam blanker
v
Déflecteurs Beam blanker
XY

Signal de I'image

Platine porte-échantillon |4~ J

MEB

F1G. 2.7 — Descriptif du systéme de lithographie hybride [40,41].

graduellement la dose programmée dans les motifs en tenant compte des motifs ad-
jacents afin de diminuer les effets de proximité. Cette correction est aussi réalisable
avec le module de lithographie en 3 dimensions.

(c) Transformation du dessin d’un motif pour la lithographie en 3 dimensions :
un module du logiciel permet de générer & partir d’un dessin de motif GDSII ou d’une
quelconque image au format TIF, un motif exploitable par Elphy quantum afin de
réaliser une lithographie en trois dimensions ou en niveaux de gris.

En effet, la courbe de contraste d’une résine dans un certain développeur (cf. figure
2.28) montre que I’épaisseur de résine restant aprés le développement varie en fonction
de la dose regue. Elle s’échelonne entre 0 et la hauteur de résine initialement déposée.
C’est le contrasteS de la résine qui détermine si cette variation s’opére sur une plus
ou moins grande plage de dose. La lithographie 3D exploite ce phénoméne.

Afin d’améliorer le traitement, le dessin du motif est subdivisé en un certain nombre
de pixels (choisi par I'utilisateur). En tenant compte du contraste®, de la sensibilité® de
la résine et des paramétres du modéle de la double gaussienne (cf. équation 2.4 p 58),
le logiciel calcule I'intégralité des doses des différents pixels en fonction de leur dose
initiale et de leur environnement complet (pixel de dose nulle et non nulle). Par un
calcul des doses plus global et approfondi, ce module permet une meilleure correction

des motifs sont suffisamment proches, I’exposition du premier a des répercussions sur celle du second, et vice-
versa : les motifs regoivent alors une dose supérieure a celle programmeée pouvant entrainer des modifications de
taille... D’ou la nécessité de compenser ces effets dits de proximité en ajustant la dose dans le motif en fonction
de son environnement.

SPropriété définie dans la sous-section 2.3.4
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des effets de proximité que 'option précédente.

2. Préparation de l’exposition

La préparation de l'exposition se fait en ajustant la position initiale de la platine porte-
échantillon, en s’alignant éventuellement sur les marques d’alignement d’une lithographie
précédente, en s’assurant de la planéité de I’échantillon. A cela s’ajoutent la calibration du
champ d’exposition en fonction du grossissement choisi, la définition de la dose du motif,
le choix du mode d’exposition, et enfin la définition de la « positionlist ».

(a)
(b)

Position initiale de la platine porte-échantillon : celle ol aura lieu la premiére
exposition.

Alignement sur le niveau précédent : I'acquisition via le MEB d’une image de la
zone & insoler permet de procéder a ’'alignement du motif & exposer sur les repéres
(marques d’alignement ou niveaux antérieurs).

Planéité du substrat : lorsqu’un substrat est grand, il est difficile d’assurer une
bonne focalisation du faisceau sur toute la surface. En procédant & une bonne mise
au point (avec point de contamination) en 3 points éloignés de 1’échantillon, le logiciel
évalue l'inclinaison de la surface et peut ainsi corriger la focalisation du faisceau en
fonction la zone lithographiée.

Grossissement du MEB : il influence la résolution de la lithographie ainsi que
les dimensions du champ d’exposition. A faible grossissement, le positionnement du
faisceau d’électrons devient moins précis, rendant le travail de haute résolution im-
possible. Cependant, & fort grossissement, le champ d’exposition devient plus petit,
rendant impossible ’exposition de motifs de grandes dimensions. Le grossissement fait
donc 'objet d’un compromis entre la résolution et la grandeur des motifs exposés.
Avant d’effectuer une lithographie utilisant un certain champ (pouvant varier de 10 pm
a 2 mm selon la distance de travail avec notre systéme), il faut procéder a une cali-
bration de ce champ d’exposition & ’aide d’une grille de calibration en fonction des
réglages du MEB (grossissement, distance de travail, tension d’accélération. ..). Elle
permet de corriger le zoom, le décalage et la rotation causés par le MEB pour que
le champ exposé posséde les bonnes dimensions et ne soit ni déformé, ni décalé ou ni
incliné. Ceci permet d’obtenir des motifs aux formes et dimensions programmeées de
maniére reproductible.

Dose du motif : le dessin du motif doit étre numérisé pour étre transmis au MEB
via les CNA. Pour cela, on « superpose » au champ d’écriture du motif une grille qui
permet sa décomposition en pixels : le champ d’écriture du motif devient ainsi une
matrice de pixels. Le nombre de pixels dépend de la résolution (nombre de bits) des
CNA. Dans notre cas, le champ d’écriture contient environ 216x2!6 pixels (certains
bits pouvant étre attribués a la gestion d’autres paramétres).

Dans le champ d’écriture, seuls les pixels formant le motif sont affectés d’un facteur
de dose. Cependant, lors de I'exposition, tous ces pixels ne seront pas insolés : temps
d’insolation par pixel trop court pour étre réalisable, zone d’interaction du faisceau
avec la résine peut étre plus large qu’un ou plusieurs pixels. .. La stratégie d’insolation
consiste donc & exposer un pixel tous les x pixels du motif : le faisceau reste un certain
temps sur le méme pixel puis se déplace d’une distance égale & un nombre entier de
pixels pour insoler pendant la méme durée un autre pixel du motif, et ainsi de suite
jusqu’a Iécriture compléte du motif. Le temps DT pendant lequel chaque pixel est
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Champ d’écriture +
motif avec facteur de dose

Motif numérisé

Matrice de pixels pour
numeérisation du motif

Fia. 2.8 — Explication de la numérisation des motifs

insolé s’appelle le dwell time et la distance A entre 2 pixels exposés, égale & un nombre

entier de pixels, se nomme le step size, distance centre-a-centre ou interligne... Ces

deux paramétres déterminent en partie la dose que recevra la résine. Suivant la forme

du motif (aire, ligne ou point), la dose est définie différemment :

— la dose surfacique D4 (area dose) : les pixels constituant le motif forment une
surface (2D). Le step size est souvent le méme suivant les axes = et .

— la dose linéique Dgpr (single pizel line dose) : le motif est composé d’une ligne de
pixels (1D) (ligne large d’un pixel, single pizel line).

— la dose ponctuelle Dp (dot dose) : un seul pixel (0D) forme le motif.

Ces différentes doses sont détaillées dans le tableau 2.4.

Connaissant le courant de la sonde (mesuré avec une cage de Faraday) et la sensibilité”

de la résine, l'utilisateur programme finalement la dose en réglant judicieusement le

dwell time et le step size adéquats. Puisque tous les pixels ne sont pas insolés, le

dwell time et le step size doivent étre choisis de maniére & assurer une exposition

homogéne et précise du motif : recouvrement partiel des zones d’interaction du faisceau

d’électrons avec la résine (cf. explications section suivante). Le choix du step size ne

“dose suffisante pour provoquer I’exposition de la résine.
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DoOSE ILLUSTRATION EXPRESSION PARAMETRES

Ay
—A

D (uC/em?)
Ix DTy - I (nA)— courant de sonde
A~ x 100 (2.1) - DT 4 (ms)— area dwell time
- A (um)— area step size

Surfacique D 4

XXX X
XXX X
XXX X
XXX X

A

- Dgpr (pC/cm)
- T (nA)— courant de sonde
DSPL = % X 104 . DTSPL (ms)—> SPL  dwell
AsPL time
(2.2) .
- Agpr, (pm)— SPL step size

A]

Linéique Dgpy,

XXX X

- Dp (fC)
Ponctuelle Dp X B - I (nA)— courant de sonde
Dp =1IxDTp (23) - DTp (ms)— dot dwell time

TaB. 2.4 — Descriptif des différents types de dose avec leur expression. Les parties colorées
délimitent le motif et X correspond au point d’insolation.
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détermine donc pas seulement la dose. Il a son influence sur

— le temps d'exposition : pour diminuer le temps d’exposition de certains gros motifs,
un step size plus grand est parfois utilisé.

— |'uniformité des formes exposées : si le step size est trop grand, il n’y pas «coalescence»
entre les zones d’interactions induites par les points d’insolation : le motif obtenu
n’est pas uniformément exposé (ex : single pizel line discontinue).

— la résolution du motif lors de son exposition : de grands step size augmentent la
vitesse d’écriture alors que des step size plus petits réduisent la rugosité de bord
et améliorent le controle de la taille des structures : plus le step size est petit,
meilleures seront la résolution et la définition du motif.

Notons toutefois que des step size plus petits que nécessaire augmentent le temps d’ex-
position trés significativement. Lors d’une exposition dont ’étendue dans le temps est
trop grande, certains paramétres peuvent changer, comme la température du substrat
et le courant du faisceau d’électrons. Des anomalies (sur-exposition ou sous exposition
de certaines régions) dans les motifs peuvent s’en suivre. L’ajustement du step size se
fait donc en fonction d’un compromis entre la résolution du motif lors de ’exposition
et le temps d’exposition. On cherche surtout le step size qui donne une distribution de
densité de courant dans la résine la plus uniforme [31]. Un bon compromis est d’uti-
liser un step size égal a la moitié de la taille de sonde, notamment pour ’exposition
de single pizel line |25,28|.

Si le facteur de dose du pixel, défini lors du dessin, est z, la dose exposée sera = fois

celle programmeée.

La numérisation des dessins de motif impose certaines contraintes :

— le dwell time programmé doit étre supérieur ou égal & 3 us & cause de la fréquence
maximale des CNA. Ce qui limite la vitesse d’écriture du faisceau lors de la litho-
graphie.

La résolution (nombre de bits) des CNA détermine la largeur des pixels qui subdivisent

le champ d’écriture. En effet, connaissant le nombre de pixels (2!6) et la largeur

envisagée du champ d’écriture (a pm), on peut prévoir la largeur d'un pixel (a/2'9).

— les motifs doivent étre composés et espacés d’un nombre entier de pixels pour ne
pas générer d’erreur de conversion. Pour cela, il est nécessaire que les motifs soient
dessinés avec des dimensions multiples de la largeur de pixel.

— la résolution accessible dépend de la résolution des CNA. Le pixel étant le plus
petit élément adressable du champ d’écriture, sa taille fixe une limite de résolution
(position, dimension) dans le dessin du motif. La numérisation du motif est d’autant
plus fidéle, résolue et précise que la taille de pixel est petite. Cela dit, au moment
de lexposition, le step size (nombre entier de pixels) sera la plus petite distance
programmable et limitera la résolution de définition des structures d’un point de
vue logiciel.

(f) Mode d’exposition : comme déja évoqué, le balayage vectoriel (vector scan) est
utilisé pour définir les motifs : le faisceau ne balaie que les zones & exposer et est
«coupé» par le beam blanker lors d’un déplacement d’une zone & ’autre. Pour exposer
des motifs de forme complexe, le logiciel les décompose automatiquement en polygones
qu’il expose suivant leur plus grande longueur. Parmi les modes d’exposition de surface
possibles, on en distingue 2, illustrés par la figure 2.9 :

— le meander mode : il est plutét utilisé pour définir de grandes structures et introduit
généralement une forte rugosité de bord.
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— le line mode : son balayage plus précis permet d’obtenir des structures mieux défi-
nies de dimensions plus petites et avec une faible rugosité de bord. Néanmoins, il
nécessite un bon réglage du temps d’attente® entre les points 1 et 2 pour ne pas
avoir un coté du motif plus exposé?.

Le choix du mode d’exposition dépend donc du type de motifs et des objectifs recher-

chés.

__, Beam blanker actif
dans le motif

—

24 {

A1 |

20 |

W””WW””W”””m | ¢ ‘/‘ 5
(a) line mode (b) meander mode

F1G. 2.9 — Deux modes d’exposition : (a) line mode et (b) meander mode

(g) «Positionlist» : la positionlist permet de programmer une séquence entiére de li-
thographie pour qu’elle se déroule de maniére automatique, autonome. Pour chaque
motif & insoler, on indique le fichier du dessin, la dose correspondante et la position
de T’échantillon. A Tissue de 'insolation d’un motif, la platine porte-échantillon se
positionne aux nouvelles coordonnées programmées et le motif suivant est exposé, et
ainsi de suite.

3. Exécution de l’exposition
L’étape d’exécution de I'exposition comprend la gestion de Iexposition du motif et la
commande du déplacement de la platine porte-échantillon.

(a) Gestion de I’exposition d’un motif : controle du beam blanker et de la déflexion
du faisceau.
L’exposition permet de transférer le motif programmé dans la résine et d’accomplir
ainsi la lithographie. Pour cela, le systéme de gestion de ’exposition pilote la déflexion
du faisceau et commande le beam blanker.
Le controéle précis de la position du faisceau est géré par le logiciel Elphy quantum qui
interpréte les motifs dessinés pour les exposer point par point, comme précédemment
expliqué et illustré par la figure 2.10. Chaque point d’insolation, correspondant & un
pixel du dessin devant étre exposé, sensibilise une certaine portion de résine. Séparées
d’une distance égale au step size, ces zones de résine exposées doivent se chevaucher
pour que la répartition en dose soit uniforme.

8temps d’attente entre 1 et 2 =settling timex flyback factor.
9En effet, le beam blanker laissant toujours passer un pourcentage infime d’électrons, un settling time trop
grand suffit pour surinsoler un c6té du motif.
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Fig. 2.10

A,
r 9 ALI E 3
A - E-3
(a) (b)
Sonde gaussienne A,
. d
\ 7 2 o 3 k ALI
A=
(©) (d) (e)
A,
s A

— Exposition point d’impact par point d’impact du motif pour I'obtention d’une dose

uniformément répartie (¢) Sonde avec un profil d'intensité gaussien et sa section qui correspond
schématiquement a la surface d’insolation par point. (a) et (b) Le step size est égale a la moitié
du diameétre de la sonde. La dose d’exposition est uniformément répartie. (d) et (e) Le step size
permet le chevauchement des surfaces d’exposition et assure la continuité et I’homogénéité de
I'insolation. (f) et (g) Le step size et trop grand pour assurer la définition du motif. Le step size
ne peut pas étre supérieur au diamétre de la sonde sous peine de produire un trait en pointillés.

Simultanément au pilotage du faisceau, le logiciel Elphy quantum gére aussi l'inter-
vention du beam blanker via un amplificateur d’interception avec un temps de réponse
trés rapide [30]. Suivant le mode de balayage et d’exposition (un grand déplacement
du faisceau ou de l'échantillon...), le faisceau, émis de maniére continue dans un
MEB, est dévié par le beam blanker pour empécher les électrons d’atteindre une zone
de résine ne devant pas étre exposée.

Commande du déplacement de la platine porte-échantillon du MEB : comme
déja expliqué, pour conserver une bonne qualité de sonde, I’exposition de grandes sur-
faces s’effectue par I'agencement de petits champs d’exposition. Pendant 'insolation
d’un champ, la platine reste immobile et seul le faisceau d’électrons bouge. Entre I'in-
solation de deux champs successifs, le logiciel commande le déplacement de la platine
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pour positionner une zone non exposée de 1’échantillon sous le faisceau. La précision
du déplacement de la platine porte-échantillon dépend de son systéme de motorisa-
tion et devient un paramétre critique dans la réalisation de raccord de champs (field
stitching).

Les principales fonctions de notre systéme de lithographie par faisceau d’électrons utilisant
le logiciel Elphy quantum ont été présentées. Les spécificités d’autres systémes de lithographie
électronique sont décrites et comparées dans [28].

Il est maintenant nécessaire de s’intéresser & l'interaction entre le faisceau et la résine afin de
connaitre les facteurs limitant la résolution de la lithographie par faisceau d’électrons.

2.3.3 Interaction électrons-résine : exposition de la résine

Comme la longueur d’onde associée aux électrons accélérés est inférieure a angstrom (cf.
tableau B.2), la diffraction affecte peu la résolution de la lithographie électronique (cf. équation
A.3). Celle-ci se trouve surtout limitée par les phénomeénes liés aux interactions entre 1’électron
et la matiére. L’interaction électrons-matiére est expliquée de maniére générale dans ’annexe B
(cf. B.4). Dans cette section, nous allons nous intéresser plus précisément a 'interaction entre le
faisceau d’électrons gaussien et la résine.

A. Résines sensibles aux électrons

Il existe deux catégories de résines sensibles aux électrons (cf. sous-section 2.3.4) :

— les résines organiques sensibles aux électrons de faible énergie (~ 5-10 eV)

— les résines inorganiques essentiellement sensibles aux électrons d’énergie élevée (> 50 eV)
Selon sa nature, I’énergie nécessaire pour modifier la résine (par création ou rupture de liaison)
différe. Une résine inorganique sera ainsi directement transformée par le faisceau d’électrons
primaires, alors qu’une résine organique sera essentiellement modifiée par des électrons primaires
ayant perdu de l’énergie, les électrons secondaires. Dans notre étude, seules les résines organiques
peuvent étre utilisées (cf. sous-section 2.3.4). Pour comprendre comment une résine organique
est insolée, il faut s’intéresser aux processus de perte d’énergie des électrons primaires dans cette
résine et suivre la trajectoire d’un électron jusqu’aux trés faibles énergies. Pour cela, comme il
n’existe pas de formule analytique exprimant les pertes d’énergie des électrons dans la matiére,
des simulations numériques du type Monte Carlo sont utilisées.

B. Impact du faisceau gaussien

Le faisceau d’électrons focalisé forme une sonde fine avec un profil d’intensité gaussien a
la surface. Comme indiqué dans 'annexe B, la taille de sonde correspond & la largeur de la
gaussienne a mi-hauteur. Elle définit la zone d’impact du faisceau dans la résine. Les électrons
primaires pénétrent alors dans la résine avec une énergie cinétique, fonction de la tension d’ac-
célération'”, et avec une certaine trajectoire. Le courant de la sonde et le temps d’impact du
faisceau (dot dwell time) déterminent la dose ponctuelle (définie précédemment), c’est-a-dire le
nombre d’électrons primaires qui s’introduisent dans la résine via cette zone pendant I'impact.
Ces électrons vont alors subir trois types de collision ou diffusion :

aucune : ’électron passe a travers la mince couche de résine sans étre dévié et sans subir de
perte d’énergie. Il arrive ainsi jusqu’au substrat ou il va étre sujet & des collisions élastiques
et inélastiques.

OPour une tension d’accélération de z kV, I’énergie des électrons du faisceau s’éléve a z keV.
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élastique : I’électron ne perd pas d’énergie, seul sa trajectoire est modifiée suivant un angle,
relativement grand, qui dépend de la tension d’accélération et du numéro atomique du
matériau (résine ou substrat). Il devient alors un électron rétrodiffusé et posséde une énergie
élevée (> 50 eV).

inélastique : I’électron transfert une portion de son énergie aux atomes du matériau (résine
ou substrat) et provoque la production de diverses particules secondaires (électrons secon-
daires, ...). La modification de trajectoire de 1’électron, habituellement autour de 0,1°,
dépend de la quantité d’énergie perdue [27].
Le transfert énergétique d’un électron (primaire, rétrodiffusé ou secondaire) a un électron
de valence d’un atome provoque 1’éjection d’un électron secondaire : phénomeéne d’ionisa-
tion. Celui-ci subit & son tour, le long de son parcours, des collisions successives (avec perte
d’énergie et modification de trajectoire) lui permettant d’engendrer d’autres électrons se-
condaires. C’est pour cette raison que beaucoup d’électrons secondaires sont générés lors de
ce type d’interaction. Un électron secondaire posséde, par définition, une énergie inférieure
a 50 eV.

A l'issue de cette bréve description des différents types de diffusion électronique, on peut constater
que

1. une portion des électrons primaires du faisceau ne connait pas de collisions inélastiques
(perte d’énergie) en traversant la résine et ne contribue donc pas a son exposition.

2. pour les autres électrons primaires, les collisions inélastiques rencontrées dans la résine
consomment progressivement leur énergie cinétique (ralentissement) et modifient leur tra-
jectoire au fur et & mesure de leur pénétration dans la résine (dispersion).

3. & mesure que le faisceau pénétre dans la résine, la zone d’interaction a donc tendance
a s’élargir : cascade d’événements inélastiques provoquant une dispersion des électrons
primaires avec une multiplication des électrons secondaires.

4. DPénergie des électrons secondaires (< 50 eV) correspond a la gamme d’énergie nécessaire
pour modifier les résines organiques. Les électrons secondaires sont pour ’essentiel respon-
sables de leur exposition.

5. les électrons rétrodiffusés, surtout ceux en provenance du substrat, peuvent générer des
électrons secondaires dans la résine et provoquer ainsi son exposition.

Etudions en détail les points 3 et 5 pour comprendre leur influence sur I'exposition de la résine
et la résolution accessible.

C. La dispersion des électrons primaires dans la résine (forward scattering)

Lorsque le faisceau entre en interaction avec la résine, les électrons primaires possédent une
énergie fonction de la tension d’accélération et une certaine trajectoire. Au fur et a4 mesure
qu’ils progressent dans la résine, les électrons subissent une multitude de collisions qui diminue
leur énergie et modifie leur trajectoire. Du fait des collisions inélastiques, les électrons, initia-
lement concentrés dans une zone équivalente & la sonde, se dispersent le long de leur parcours
dans la résine et générent des électrons secondaires, ce qui engendre un élargissement de la zone
d’interaction : phénoméne de forward scattering. Etant donnée la succession de collisions, cet
élargissement devient de plus en plus significatif & mesure que les électrons pénétrent dans la
résine, et ce, jusqu’a U'interface entre la résine et le substrat.
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Faisceau
d’électrons
focalisé

Elargissement du
profil d’exposition
par le
forward scattering

(petit angle)

Electrons rétrodiffusés (backscattering)
contribuant a I'exposition de la résine a
proximité du faisceau (grand angle)
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Fi1G. 2.11 — Exposition de la résine lors d’une lithographie électronique. Les électrons se dispersent
lorsqu’ils pénétrent dans la résine : forward scattering. Les électrons rétrodiffusés par le substrat
reviennent dans la résine : backscattering. Ces 2 phénoménes contribuent a exposer la résine en
y engendrant des électrons secondaires.

Les simulations de Monte Carlo (cf. annexe B) permettent d’étudier les interactions entre les
électrons primaires et la matiére en simulant leur trajectoire 1. Elles sont alors utiles pour prédire
avec précision I’élargissement du profil d’exposition dans la résine. Les paramétres nécessaires
au démarrage des simulations de Monte Carlo sont le nombre d’électrons (dose ponctuelle),
I’énergie des électrons, le type de résine utilisée et son épaisseur, la taille de sonde du faisceau
d’électrons de méme que la densité du substrat utilisé [25,31,42|. Nous avons utilisé le logiciel
CASINO [43], basé sur des simulations de Monte Carlo, pour observer 'effet d’élargissement du
profil des électrons dans la résine pour une méme dose ponctuelle. La figure 2.12 présente le
résultat des simulations Monte Carlo pour une méme exposition faite sur un méme substrat de
silicium. Les figures du haut correspondent respectivement & une énergie de 10 keV et 30 keV
avec une épaisseur de résine PMMA de 1 pm alors que les figures du bas ont la méme exposition
mais pour une épaisseur de résine PMMA de 400 nm.

A Tissue de ces simulations avec un méme nombre d’électrons incidents, nous remarquons
que

1. Plus I’énergie du faisceau est élevée, plus la dispersion des électrons dans la résine est faible.
2. Le phénoméne d’élargissement du profil des électrons diminue lorsque I’épaisseur de résine
est réduite.
Ces observations se justifient de la maniére suivante :

1. Généralement, plus la tension d’accélération augmente, plus la taille de sonde diminue.
Comme le point d’impact initial est réduit, la dispersion ’est aussi. Ce n’est toutefois pas
I’argument le plus pertinent.

Comme indiqué en annexe B, la section efficace de diffusion inélastique, mesurant sa proba-
bilité de réalisation, est proportionnelle & Z/E? [44](avec Z, numéro atomique du matériau,

1 Cependant, elles ne montrent pas les particules secondaires générées au cours du trajet des électrons primaires.
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F1a. 2.12 — Simulation des trajectoires de 200 électrons primaires dans la résine avec le logiciel
CASINO [43] (a) Simulation avec une énergie de 10 keV dans une épaisseur de PMMA de 1 pm.
(b) Simulation avec une énergie de 30 keV dans une épaisseur de PMMA de 1 pm. (c¢) Simulation
avec une énergie de 10 keV dans une épaisseur de PMMA de 400 nm. (d) Simulation avec une
énergie de 30 keV dans une épaisseur de PMMA de 400 nm.

et Eo, tension d’accélération du faisceau). Cela signifie que plus Ey augmente plus la proba-
bilité de collisions avec un changement de trajectoire et la génération d’électrons secondaires
diminue. Si moins de collisions se produisent, les électrons se dispersent moins. C’est pour
cette raison que I'augmentation de ’énergie des électrons favorise un profil de dispersion
plus étroit.

Il est important de remarquer que le choix de Ey détermine aussi la sensibilité de la résine,
c’est-a-dire I'efficacité avec laquelle elle se modifie sous 'effet du faisceau d’électrons. Pour
un certain nombre d’électrons incidents (dose ponctuelle), seule une portion (celle subis-
sant des collisions inélastiques) géneére les électrons secondaires qui vont modifier la résine.
D’aprés 'expression de la section efficace de diffusion inélastique, cette portion augmente
lorsque Eg diminue. Dans ce cas, moins d’électrons incidents (dose ponctuelle plus faible)
sont nécessaires pour provoquer une modification de résine : la résine devient plus sensible.
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2. Plus le trajet de I’électron dans la résine est long, plus le nombre de collisions qu’il subit
augmente. Chaque collision accentuant la dispersion de I’électron, moins il en subit moins
il se disperse. C’est pourquoi, plus la couche de résine est mince, plus I’élargissement du
faisceau est faible & I'interface résine-substrat.

Afin de diminuer la dispersion des électrons dans la résine, il est donc préférable d’utiliser un fais-
ceau d’électrons trés énergétique conjointement & une faible épaisseur de résine. Ceci permettra
normalement une amélioration de la résolution par 'obtention de flancs de résine plus verticaux
aprés développement!?.

Toutefois, 'augmentation de 1’énergie du faisceau d’électrons a tendance a augmenter l'effet des
électrons rétrodiffusés (cf. prochain paragraphe). De plus, la diminution de I’épaisseur de résine
peut engendrer des problémes pour 'étape de transfert (gravure). Il faut donc faire un compromis
entre ’épaisseur de résine et la tension d’accélération des électrons pour satisfaire la résolution
et les besoins des étapes suivantes du procédé de fabrication.

Jusqu’a maintenant, nous avons considéré un nombre d’électrons incidents constant afin d’ob-
server les différents facteurs influencant le forward scattering. Pour étudier 'effet de la dose ponc-
tuelle sur ce phénomeéne, nous avons effectué des simulations Monte Carlo (cf. figure 2.13). Nous
constatons que la dispersion électronique vers avant (forward scattering) augmente avec la dose
ponctuelle, c’est-a-dire, lorsque le nombre d’électrons primaires incidents augmente.

Tam  [Fn i | T Tann

140 0 e 14401, oy

2800 nrrl

4200 rer

st  |—

353 8 nm

(a) 200 électrons primaires (b) 700 électrons primaires

Fia. 2.13 — Simulation de la dispersion d’électrons d’énergie 30 keV dans 400 nm de PMMA
pour différentes doses ponctuelles (nombre d’électrons incidents pendant I'impact) avec le logiciel

CASINO [43)].

En effet, le nombre d’électrons susceptibles de subir des collisions dans la résine augmente
avec le nombre d’électrons incidents. Sachant que les collisions inélastiques sont responsables de la
dispersion électronique, plus il y a de collisions, plus le nombre d’électrons secondaires engendrés
augmente et plus la dispersion est importante. Il s’ensuit un élargissement du volume de la zone
d’interaction dans la résine et une intensification de I'exposition de la résine (accroissement de
la dose regue).

12Meéme s'il est préférable de s’affranchir de cet effet de forward scattering, il peut étre parfois mis a profit pour
controler I'inclinaison des flancs de résine en fonction du temps de développement, notamment pour obtenir un
profil adapté au lift-off [28].
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D. La rétrodiffusion des électrons dans la résine (backscattering)

Les électrons introduits par le faisceau traversent donc la résine en étant plus ou moins dif-
fusés. Ils parviennent alors au substrat ou ils sont susceptibles de subir a nouveau des collisions
inélastiques ou élastiques. Dans ce dernier cas, tout en conservant son énergie, I’électron incident
est dévié de sa direction avec un grand angle (de 0 & 7) si bien qu’il peut retourner dans la résine.
Il devient alors un électron rétrodiffusé. Cet électron revient dans la résine en s’éloignant large-
ment de son point d’impact sur le substrat et contribue a exposer la résine (création d’électrons
secondaires), dans des régions qui ne devraient pas étre insolées. Cet effet est connu sous le nom
de backscattering. En annexe, il est indiqué que la section efficace de collision élastique ainsi que
I’angle de changement de trajectoire dépendent a la fois du numéro atomique Z et de la tension
d’accélération du faisceau (ou énergie initiale des électrons). Le nombre d’électrons rétrodiffusés
tout comme la distance sur laquelle ils sont susceptibles d’exposer la résine dépendent donc for-
tement des mémes paramétres. Ceci est confirmé par les simulations Monte Carlo de la figure
2.14 ou la trajectoire des électrons rétrodiffusés apparait en rouge.

En effet, on remarque que :

— plus le numéro atomique du substrat augmente, plus le nombre d’électrons rétrodiffusés
augmente. Ceci se confirme par la fraction n d’électrons incidents rétrodiffusés par 1’Au
plus élevée que celle par le Si.

— plus le numéro atomique du substrat augmente, moins les électrons rétrodiffusés se dis-
persent sur une grande distance.

— plus la tension d’accélération augmente plus les électrons rétrodiffusés semblent nombreux
et s’étendent sur une large distance.

Plus le faisceau d’électrons est énergétique, plus la quantité d’électrons du faisceau at-
teignant le substrat est importante et plus elle pénétre loin dans le substrat (cf. figures
2.15(c) et 2.15(d)). Ce dernier étant généralement beaucoup plus dense que les émulsions
organiques, une proportion non négligeable d’électrons, évaluée par la fraction 7, est rétro-
diffusée vers la résine. Cette fraction n d’électrons incidents rétrodiffusés par le substrat
dépend de la tension d’accélération des électrons comme le montre les simulations Monte
Carlo. Par définition, ces électrons rétrodiffusés conservent une énergie proche de celle des
électrons incidents sur le substrat. D’aprés 'expression de la section efficace d’événement
inélastique (proportionnelle & Z/FE3 [44]), plus cette énergie est élevée moins les électrons
rétrodiffusés rencontreront de collisions engendrant des électrons secondaires dans la résine.
Bien que 'augmentation de la tension d’accélération augmente le nombre d’électrons ré-
trodiffusés d’aprés la simulation, ceux-ci ne contribuent donc pas forcément a exposer la
résine. L’exposition occasionnée par les électrons rétrodiffusés est donc peu dépendante de
la tension d’accélération [45]. Cette derniére influence essentiellement I’étendue de la dis-
persion des électrons rétrodiffusés : plus ces électrons sont énergétiques, plus ils pénétrent
loin dans le substrat et plus grande est la surface sur laquelle ils se dispersent (cf. figures
2.15(a) et 2.15(b))!3. Il y a donc une dilution de leurs effets, lorsque 'on augmente ’énergie
du faisceau.

Comme pour le forward scattering, 'étude des paramétres influengant la rétrodiffusion a été

13Sachant que, quelle que soit cette profondeur de génération, les modifications de trajectoire induites par
la rétrodiffusion sont similaires, on comprend pourquoi I’étendue des électrons rétrodiffusés dans la résine est
d’autant plus grande que la tension d’accélération est élevée (cf. figure 2.18).
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Fi1G. 2.14 — Simulation de la rétrodiffusion de 200 électrons primaires dans 400 nm de PMMA avec
le logiciel CASINO [43] (a) Simulation avec une énergie de 10 keV avec substrat de Si (Z=14) :
n ~ 0,11. (b) Simulation avec une énergie de 30 keV avec substrat de Si (Z=14) : n =~ 0,17
(confirmé par [28]). (c¢) Simulation avec une énergie de 10 keV avec substrat de Au (Z=79) :
n ~ 0,3. (d) Simulation avec une énergie de 30 keV avec substrat de Au (Z=79) : n = 0,5
(confirmé par [28]). n correspond & la fraction d’électrons incidents subissant une rétrodiffusion
(collision élastique) dans le substrat. Les valeurs de 7 sont le résultat de simulations avec 100000
électrons. En effet, le résultat de la simulation (distribution énergétique) est d’autant plus précis
que le nombre d’électrons impliqués est grand [28].

menée, dans un premier temps, avec une dose ponctuelle constante. Pour connaitre la répercussion
de cette dose sur la rétrodiffusion, nous avons effectué des simulations Monte Carlo (cf. figure
2.16). L’étendue de la rétrodiffusion semble peu affectée par le changement de dose. Par contre,
le nombre d’électrons rétrodiffusés augmentent avec la dose ponctuelle. Pour un nombre donné
d’électrons parvenant au substrat, seule une fraction n est rétrodiffusée. De ce fait, pour un
méme substrat, le nombre d’électrons rétrodiffusés augmente proportionnellement avec le nombre
d’électrons atteignant le substrat.
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FiG. 2.15 — Simulation de Ueffet et de la profondeur de rétrodiffusion d’électrons d’énergie 10 et
30 keV dans 400 nm de PMMA avec le logiciel CASINO [43] pour 100000 électrons primaires.
Les électrons rétrodiffusés sont susceptibles d’insoler la résine dans un rayon de plusieurs mi-
cron autour du point d’impact. Ces simulations montrent notamment que le nombre d’électrons
primaires subissant une collision élastique dans la résine est négligeable.

E. Les effets de proximité

Bien que le faisceau d’électrons focalisé forme une sonde trés fine a la surface, la zone d’inter-

action qui en résulte s’élargit & mesure que les électrons progressent dans la résine et y subissent
des collisions, modifiant leur direction et consommant leur énergie (forward scattering). Les élec-
trons secondaires provenant de ces collisions provoquent 1’exposition de la résine dans le volume
ou ils sont générés, la zone d’interaction.
Lorsque les électrons parviennent au substrat, certains d’entre eux subissent des collisions & fort
angle qui les renvoient dans la résine (backscattering) tout en les éloignant de leur point d’impact
sur le substrat. Lors de leur passage dans la résine, ces électrons rétrodiffusés, dont 1’énergie est
relativement élevée, sont susceptibles d’engendrer des électrons secondaires a la suite d’événe-
ments inélastiques. Ils provoquent ainsi 'insolation de la résine, loin de I’endroit désiré.
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F1a. 2.16 — Simulation de la rétrodiffusion d’électrons d’énergie 30 keV dans 400 nm de PMMA
pour différentes doses ponctuelles (nombre d’électrons incidents pendant I'impact) avec le logiciel
CASINO [43]

Par conséquent, ces deux phénoménes de dispersion électronique contribuent & ’exposition de
la résine, avec une intensité et une répartition spatiale autour du point d’insolation qui leur est
propre.

Pour une certaine dose ponctuelle'*, le profil d’exposition globale de la résine, I(7), qui en résulte
est alors décrit par la somme de deux gaussiennes (cf. figures 2.17 et 2.18) :

I(r) = k {exp[~(r/og)’] + nE (o /o) exp [~ (r/ov )]} (2.4)

ou r est la distance depuis le centre du profil d’exposition, ng correspond au rapport entre les
électrons rétrodiffusés ayant insolé la résine et les électrons incidents, et k est une constante de
normalisation.

Caractérisée par son intensité et son écart-type o, chaque gaussienne représente la répartition
d’énergie dissipée dans la résine, provoquée par un des phénoménes de dispersion électronique :
— la gaussienne étroite, possédant un écart-type de o et une forte intensité, est le résultat

de la distribution énergétique de la sonde combinée & celle de la diffusion électronique

vers I'avant, forward scattering. En se basant sur des calculs Monte Carlo, o (en pm) est

exprimé approximativement par

9.64z
of = (=" [47,48| (2.5)
Ey
avec Eg, la tension d’accélération en kV, et z, I'épaisseur de la résine en pym [49].
— la gaussienne plus large, présentant un écart-type o, supérieur a oy, et une intensité
beaucoup plus faible, provient de la rétrodiffusion, back scattering.

14Ta dose ponctuelle correspond au nombre d’électrons primaires pénétrant dans la résine via le faisceau pendant
Iimpact. Elle dépend du courant de la sonde et de la durée de I'insolation (dot dwell time).
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F1G. 2.18 — Modele de la double gaussienne : effet de la tension d’accélération. [25,45]
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F1a. 2.19 — Illustration des effets de proximité schématisés par la double gaussienne. [46]

Ces paramétres sont déterminés de maniére empirique a partir de données expérimentales'® ou de
résultats de simulations de Monte Carlo. Leur valeur dépend des mémes facteurs que les phéno-
meénes qu’ils représentent [51] : épaisseur de résine, nature du substrat et tension d’accélération.
L’approximation de la double gaussienne permet d’approcher d’une maniére analytique simple le
profil d’exposition'®, en tenant compte de la contribution des phénoménes de dispersion électro-
nique. Ainsi, la dispersion vers 'avant (forward scattering) intervient dans un volume & proximité
de la continuité du faisceau, tandis que la rétrodiffusion (backscattering) opére a plus grande
échelle. La zone réellement exposée est donc plus large que la simple projection de la taille de
sonde dans I’épaisseur de la résine, zone volontairement exposée.

Si chaque point d’insolation génére une telle distribution énergétique dans la résine pour un cer-
tain dwell time, 'exposition de deux points adjacents engendrera deux distributions similaires
qui se chevaucheront partiellement. Chaque profil d’exposition, initialement défini, sera ainsi
progressivement modifié (en intensité et/ou forme) par les profils d’insolation des points envi-
ronnants, et réciproquement. Cette influence mutuelle entre deux ou plusieurs portions de résine
exposée est a l'origine des effets de proximité : & cause de la dispersion électronique, ’exposi-
tion volontaire d’un point provoque une insolation «parasite» de la résine autour de ce point et
influence les densités d’énergie environnantes déja déposées ou définies par la suite. Selon leur
échelle d’intervention, on définit deux sortes d’effet de proximité : intra-motif et inter-motifs.

15Plusieurs solutions sont possibles pour parvenir & extraire ces paramétres. L'une d’entre elles consiste a
effectuer une méme lithographie (conditions, résine...) sur un substrat et sur une membrane. Dans le premier
cas, le profil obtenu est le résultat des 2 phénoménes de dispersion. Dans le dernier cas, le profil provient seulement
du forward scattering et permet de déduire celui du backscattering a partir de la distribution globale d’exposition.
Une autre approche se base sur la mesure de la distribution de 'intensité d’exposition obtenue en insolant une
série de points a différentes doses. [31,47,48,50]

16Le profil d’exposition correspond 4 la distribution spatiale de I’énergie dissipée dans la résine. Il traduit son
intensité et montre sa répartition autour du point d’impact du faisceau. Ce profil ressemble & la répartition spatiale
de la diffusion électronique puisque tous les électrons avec une énergie supérieure a quelques eV peuvent modifier
la résine. Cette densité d’énergie est différente de la dose ponctuelle programmée (nombre d’électrons primaires
par impact), bien qu’elle en dépende. En effet, comme nous l’avons vu, pour une certaine dose d’exposition
programmeée, tous les électrons primaires ne provoquent pas ’exposition de la résine. Bien qu’elle soit moins
précise, la dose programmeée est la grandeur couramment utilisée. (cf. page 73)
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F1G. 2.20 — Illustration des effets de proximité. [46]

les effets de proximité entre points d’exposition ou intra-motif

Ces effets de proximité interviennent dans deux cas :

1. lors de la définition d’un motif par une succession de points d’insolation. L’objectif
est d’obtenir une densité d’énergie absorbée uniforme dans I’ensemble de la structure
sans distinguer les différents points a ’origine de ’exposition.

2. lors de la réalisation d’un réseau dense de points d’exposition. Contrairement au cas
précédent, il est important de conserver la marque des points d’impact initiaux et de
faire en sorte qu’ils restent physiquement séparés les uns des autres aprés le dévelop-
pement. Ce cas correspond & notre but : réaliser des ouvertures nanométriques dans
la résine.

A=5c¢ Densité d'énergie déposée A=2.50; Densité d'énergie déposée
dans la résine (u.a)

dans la résine (u.a) - - - Rétrodiffusion

— —Sonde * forward
scattering

— Somme des profils

d'exposition

F1G. 2.21 - (a) et (b) Effets de proximité entre deux points d’insolation en fonction du step size
A, (u.a) signifie unité arbitraire.

Dans les 2 cas, le profil d’exposition initial volontairement induit en chaque point est
non intentionnellement modifié par celui des points d’insolation voisins. Réciproquement,
I’exposition d'un point a des répercussions sur la répartition en densité d’énergie dissipée
des points adjacents.

L’importance et la localisation des effets de proximité dépendent essentiellement de trois
facteurs : le step size, le nombre de points avoisinant ou constituant le motif, et la dose
seuil.
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- le step size A, distance séparant les points d’insolation de méme dose ponc-
tuelle.
Suivant A, la modification du profil énergétique est provoquée par des effets de proxi-
mité provenant d’un phénomeéne de dispersion électronique différent (cf. figure 2.21) :

(a) Si A > 4 g7, les effets de proximité sont seulement dus & la rétrodiffusion :
seules les gaussiennes relatives & la rétrodiffusion se superposent aux autres pro-
fils (cf. figure 2.21(b)). Les électrons secondaires générés par la rétrodiffusion
s’additionnent & ceux déja regus dans les zones concernées et provoquent une
augmentation uniforme de la densité d’énergie dissipée.

(b) Si A < 4 0y 17 les points d’insolations sont suffisamment proches pour que les
effets de proximité soient aussi dus a la dispersion vers 'avant (cf. figure 2.21(a)) :
les zones exposées par la sonde et par le forward scattering se recouvrent (zone
de recouvrement des profils), tout comme celles sensibilisées par les électrons
rétrodiffusés, phénoméne déja évoqué dans le cas précédent. Dans la zone de
recouvrement des profils, les effets de proximité provenant de la dispersion vers
I’avant se cumulent aux effets de proximité dus a la rétrodiffusion et provoquent
une forte augmentation de la densité d’énergie absorbée. L’accroissement de la
densité d’énergie dans cette zone est tel que la densité résultante peut devenir
voisine, voire supérieure, a la densité d’énergie initiale des points d’impact, comme
visible sur les figures 2.21(a) et 2.22(g). En dehors de cette zone, seuls les effets de
proximité dus & la rétrodiffusion interviennent et provoquent une augmentation
homogéne de la densité d’énergie déposée.

Suivant le step size, on remarque que les effets de proximité interviennent plus ou

moins localement avec plus ou moins d’intensité.

- le nombre de points d’insolation avoisinant ou constituant le motif (cf. figure 2.22)

Plus un point est entouré d’un nombre important de points d’insolation, plus il per-
goit d’électrons secondaires issus des effets de proximité, et plus sa dose augmente.
Les effets de proximité responsables de cette situation sont exclusivement liés au phé-
nomeéne de rétrodiffusion, opérant sur une large distance (jusqu’a plusieurs microns).
En fonction du nombre de points constituant un motif, la dose a programmer sera
donc différente : les effets de proximité étant d’autant plus importants que le nombre
de points d’insolation est grand, la définition de grands motifs (nombreux points) né-
cessitent une dose programmeée plus faible que ’exposition de petites structures. De
méme, ces effets sont d’autant plus présents au centre d’un motif qu’a ses bords.

- la dose seuil, Dg (cf. figure 2.23)

En fait, les répercussions des effets de proximité dépendent surtout de la dose seuil,
densité d’énergie regue provoquant la dissolution totale de la résine (positive) lors du
développement. Cette dose dépend de la résine et des conditions de développement
(cf. sous-section 2.3.4). C’est la valeur de cette dose qui va déterminer le sort des zones
de résine sensibilisées par les effets de proximité : dissolution ou non lors du dévelop-
pement. Le choix d’une résine et de conditions de développement adaptées peut aider
a atténuer I'impact des effets de proximité.

Tant que les effets de proximité se manifestent dans les zones volontairement définies par
le point d’insolation, équivalentes a la gaussienne d’écart-type oy, ils sont peu génants et

TPar définition, 95% de 1’énergie correspondant & cette gaussienne est comprise entre -2 oret2oy.
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Fi1G. 2.22 — Effets de proximité entre plusieurs points d’insolation en fonction du nombre de points
d’impact environnant : plus ce nombre augmente, plus la densité d’énergie absorbée résultante
(courbe mauve) augmente. (u.a) signifie unité arbitraire.
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Densité d'énergie déposée [~ oo ) 4o Densité d'énergle déposée
dans la résine (u.a) dieapoaition | dans la résine (u.a)

Dosa seuil

- - - Rétrodi#fusion

— =Sonde + forwad

b - s - - s b g A N
e g e A s e e et g g ke R L (. [ 0 L WU (1 NSRS 1.~ PR 0 .. SR N |- L NS . SN (.. N3 e R
A Distance {u.a) Distance [un|

(a) Dose seuil 1 (b) Dose seuil 2 > dose seuil 1

FiG. 2.23 — Motif obtenu dans la résine aprées développement en fonction de la valeur de la dose
seuil, pour un méme motif exposé (8 points d’insolation avec A = 3,2 o) : motifs de résine
totalement différents. En fonction de la dose seuil, les effets de proximité ont plus au moins de
conséquences. (u.a) signifie unité arbitraire.

Energie Energie Energie
(par unité de volume) (par unité‘de volume) (par unité de volume)
3
Dosel<Dase 2 Dosel<Dose 2 <Dose3 Dose?<Dose3

Zone révélée

X e X

Zone révélée

(a) (h) (c)

FiG. 2.24 — Nllustration de la répartition de I’énergie dissipée dans la résine aprés insolation pour
trois doses de valeurs croissantes. Les zones de la résine pour lesquelles I’énergie dépasse la valeur
seuil seront révélées. Cas d'un motif sous dosé (a), correctement dosé (b), surdosé (c). [52]

entrainent peu de modification du motif. Ils peuvent surtout devenir néfastes lorsqu’ils
provoquent une forte augmentation de la densité d’énergie entre ces zones : résine non
volontairement exposée. L’accroissement de densité d’énergie absorbée peut alors y étre
suffisant pour provoquer le développement de cette zone au méme titre que la résine exposée
aux points d’impact : la forme du motif est modifiée (cf. figure 2.23(a)).

Les effets de proximité peuvent avoir de graves conséquences sur les motifs :

— modification de la forme initiale du motif : cf. figure 2.23(a) ou, aprés développement, on
obtient une surface au lieu des points d’insolation initiaux. Du fait des effets de proximité,
les points d’impacts ont «coalescé».

— modification des dimensions du motif (élargissement) : cf. figure 2.23(b) ot T;>T;.
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Cet élargissement progressif des structures par les effets de proximité peut entrainer la
«fusion» de 2 zones insolées et ainsi modifier la forme du motif (cf. cas précédent).

— diminution du contraste en épaisseur'® entre les zones de résine restantes et les zones
dissoutes. La courbe de variation relative de ’épaisseur de résine en fonction de la dose
aprés développement (cf. figure 2.28) montre en fait 2 doses : la dose pour laquelle la
résine commence 4 se dissoudre, D1, et la dose pour laquelle elle est totalement dissoute
lors du développement, la dose seuil Dy (avec Dg>D; dans le cas d’une résine positive).
Si la dose minimum dans un motif est supérieure & D1, alors la hauteur de résine dans
les zones restantes sera inférieure & 1’épaisseur initiale : le contraste en épaisseur entre
les zones de résine et les zones sans résine étant diminué, des problémes de sélectivité
peuvent survenir au moment de I'étape de transfert. Cette diminution de contraste en
épaisseur est d’autant moins marquée que le couple résine-développeur'® posséde un
contraste lithographique?® élevé (c’est-a-dire que les doses Dg et Dy sont proches).

Pour réussir sa lithographie (respect de la forme et des dimensions du motif), il
est donc important de connaitre et de mesurer les effets de proximité pour ensuite
les utiliser (cas 1) ou s’en prévenir (cas 2) a 'aide des 3 facteurs précédents. (cf.
tableau 2.5)

les effets de proximité inter-motifs (cf. figure 2.25)

Du fait des effets de proximité intra-motif (rétrodiffusion en chaque points d’insolation
constituant le motif), la résine entourant un motif est sensibilisée. L’exposition d’un autre
motif dans cette région va étre affectée par cette pré-exposition et va influencer aussi
d’autres motifs déja définis. Quand deux motifs sont suffisamment proches, les électrons
rétrodiffusés modifiant mutuellement leur densité d’énergie recgue, leur densité d’énergie
globale est augmentée. En fonction de l'intensité des effets de proximité et de la dose seuil,
les motifs peuvent voir leurs dimensions s’élargir au point de se rejoindre. Le risque des
effets de proximité inter-motifs est donc la suppression de ’espace de séparation entre les
motifs.

Ces effets de proximité inter-motifs permettent de justifier pourquoi les structures isolées
nécessitent des doses programmées plus grandes que des structures trés proches les unes
des autres.

A Tissue de cette description des différents effets de proximité, on constate qu’ils sont essen-
tiellement provoqués par la rétrodiffusion, excepté dans le cas précis ot A < 4 oy. La densité
d’énergie finalement dissipée dans la résine, D, dépend donc de la densité d’énergie déposée direc-
tement par ’exposition, E, mais également, de la densité d’énergie issue de la fraction d’électrons
rétrodiffusés par le substrat, b :

D=EQ1+b)  [31,42] (2.6)

b variant avec la taille du motif (effet de proximité intra-motif) et l’environnement du motif (effet
de proximité inter-motifs).

Les effets de proximité peuvent modifier la dimension des structures jusqu’a entrainer la fu-
sion de structures adjacentes et la détérioration du motif dans son ensemble. Ils diminuent aussi

18 Aptitude & distinguer les zones non-développées des zones développées.

9Solution de développement

20par définition, pente de la courbe de variation relative de I’épaisseur de résine en fonction de la dose apreés
développement (cf. sous section 2.3.4 p 78).
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Objectifs

Réalisation

Obtenir une densité d’énergie re-
cue uniforme dans ’ensemble de la
structure sans distinguer les diffé-
rents points & lorigine de 1’exposi-

Utilisation des effets de proximité :

— aucune restriction sur le step size A (ex-
cepté le temps d’exposition)

— exploitation des effets de proximité induits

Cas 1 | tion. i i
, par les nombreux points constituant le mo-
Lllustration : figure 2.22(h) avec une Lif
d?‘?e seuil inf emeuj’e d la densité | _ ajustement de la dose seuil en fonction des
d’électrons secondaires du plateau de 9 R .
paramétres précédents
la courbe mauve.

Prévention des effets de proximité :

— avoir un step size A nécessairement supé-
rieur & 4 oy. A ce propos, oy peut étre ré-
duit en augmentant la tension d’accéléra-
tion.

Conserver la marque des points | — diminution des effets de proximité induits

d’impact initiaux et de faire en sorte par les points avoisinant en :

qu'ils restent physiquement séparées - diminuant la dose ponctuelle initiale-
Cas 2 les uns des autres apres le dévelop- ment déposée,

pement.

Hlustration : figure 2.22(b) avec une
dose seuil entre les extremums de la
courbe mauve.

- choisissant, si possible, un substrat avec
un numéro atomique 7Z faible,

- utilisant une tension d’accélération éle-
vée pour étendre l'effet des électrons ré-
trodiffusés et I'affaiblir localement.

— ajustement de la dose seuil en fonction des
2 paramétres précédents par un choix per-
tinent de la résine et des conditions de dé-
veloppement.

TAB. 2.5 — Effets de proximité entre points d’exposition ou intra-motif : leur utilisation ou leur

prévention suivant ’objectif recherché.
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_ Densité d'énergie déposée T Retodifiusion _ Densité d'énergie déposée T Rétrodifiusion
A=1.250¢ dans la résine (u.a) A=1.250¢ dans la résine (u.a)
— ~Sonde + forward — ~Sonde + forward
scattering scattering
— Somme des profils — Somme des profils
d'exposition 10 o d'exposition

Distance (u.a)

(a) 2 motifs isolés (b) 2 motifs dans un réseau de 8 motifs

Fia. 2.25 — Mlustration des effets de proximité inter-motifs

le contraste en épaisseur entre les zones exposées et non-exposées lors du développement, ce qui
peut poser probléme lors de I’étape de transfert.

Les effets de proximité ne limitent donc pas la résolution ultime pour des motifs isolés. En re-
vanche, ils vont restreindre la taille des structures dans un réseau dense ainsi que leur espacement
minimum.

Pour réussir sa lithographie (respect de la forme et des dimensions du motif), il faut comprendre,
prévoir et corriger ces distorsions induites au motif par les effets de proximité.

Limiter les effets de proximité

Les effets de proximité étant la conséquence de la dispersion électronique, plusieurs paramétres
permettent d’agir directement sur eux : la tension d’accélération, la nature de la résine et son
épaisseur, le substrat, la dose déposée et les conditions de développement. Le dessin des motifs
a aussi son importance par les effets de proximité intra ou inter-motifs.

Comme montré dans le tableau 2.5, il est possible de limiter les effets de proximité intra-motif
en :

— utilisant une tension d’accélération élevée. Ceci aura pour effet de diminuer le forward
scattering et de «diluer» la rétrodiffusion. Le nombre d’électrons rétrodiffusés insolant la
résine dépend essentiellement du numéro atomique Z du substrat, et leur étendue est aussi
liée & la tension d’accélération. Selon la dose ponctuelle, une certaine quantité d’électrons
sera générée. La tension d’accélération déterminera alors leur concentration : soit trés élevée
localement, soit diluée sur une plus grande distance.

— choisissant un substrat de faible numéro atomique Z ou une membrane en tant
que substrat, si possible, pour limiter la rétrodiffusion,

— ajustant précisément la dose déposée en fonction de la nature de la résine et des
conditions de développement. Le choix d’un couple résine-développeur & fort contraste
peut aussi aider & minimiser les variations de dimension dues aux effets de proximité.

— utilisant un film entre la résine et le substrat, comme le SigNy, qui réduit la contri-
bution des électrons rétrodiffusés a I’exposition [48].

Quant aux effets de proximité inter-motifs, ils peuvent étre corrigés en ajustant la dose en
fonction de la géométrie et de 'environnement du motif, de la tension d’accélération des électrons
et du substrat utilisé : modulation de dose. Toutefois, une correction exacte n’est pas toujours
possible, car elle peut nécessiter des doses négatives en certains points du champ d’écriture. Cela
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demande toujours des temps de calculs trés longs; quelques algorithmes existent sur le marché
qui apporte une correction partielle, en ne prenant en compte qu’'une zone limitée autour de
chaque motif :

— Sous le logiciel Elphy quantum que nous utilisons, il est possible de réaliser une correc-

tion des effets de proximité suivant deux moyens (décrits dans la section 2.3.2) : fonction
de correction des effets de proximités et lithographie en 3D. Cette derniére, bien
qu’étant la plus performante, est limitée aussi en résolution, et ne peut pas s’appliquer a
la correction des effets de proximité entre points d’exposition.

L’approximation de la double gaussienne permet d’approcher d’une maniére analy-
tique simple le profil d’exposition et peut permettre une correction des effets de proximité.
Pour les motifs de taille nanométrique, les besoins de correction deviennent plus rigoureux
et nécessitent une compréhension plus précise de la distribution de la dose. Pour certains
substrat (Si, GaAs, membrane de SigNy), il est nécessaire d’inclure un autre terme en
exponentielle (une autre gaussienne) pour obtenir un profil d’exposition plus ajusté a la
réalité [25,29] : transition entre les deux gaussiennes mal ajustée?!, distribution des élec-
trons rétrodiffusés plus complexe qu’une simple gaussienne. .. [25,28,29,31,42,45,53,54]

Outre cette modulation de dose en fonction de 'environnement du motif, ces effets de proximité
inter-motifs peuvent étre réduits en :

— utilisant la technique GHOST qui ne nécessite pas de lourds calculs. Son principe est

illustré par la figure 2.26. Elle consiste & exposer au préalable les zones du champ sans motifs
avec un faisceau défocalisé et atténué pour contrebalancer les effets de la rétrodiffusion dans
les futures zones insolées. L’écriture des motifs produit alors une homogénéisation de la
dose de «fond» et compense les effets de proximité dus & la rétrodiffusion inter-motifs.
Cette technique est surtout efficace dans des situations ou les effets de rétrodiffusion sont
prépondérants, comme un réseau dense et homogéne de structures. Néanmoins, elle ne peut
s’appliquer qu’a des objets de dimension supérieure a 250 nm. En effet, pour des tailles
inférieures, il est difficile de séparer la contribution du forward et du back scattering [54,55].
[28,56,57]

o[ .
“\/

°nw]
MY

Avec GHOST

Sans GHOST

F1G. 2.26 — Technique GHOST de correction des effets de proximité [46].

21Une petite quantité d’électrons secondaires peut avoir une énergie importante, environ 1 keV. Ces électrons
contribuent alors aux effets de proximité. Expérimentalement et théoriquement, la distribution de ces électrons
peut étre approchée par une troisiéme gaussienne dont la mi-largeur est comprise entre oy et o, [28].
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— diminuant la tension d’accélération Eg. Les effets de proximité s’appliquent alors plus
localement et détériorent la résolution avec un forward scattering plus important. De plus,
toutes les colonnes électroniques ne sont pas adaptées pour travailler dans ces conditions :
sonde élargie, difficile & focaliser et pas stable. La profondeur de pénétration des électrons
dans la résine étant réduite dans ce cas, cette option limite 1’épaisseur de résine utilisable.

— utilisant des substrats de faible épaisseur (membranes. .. ) associés & une haute ten-
sion d’accélération. Nous avons vu que plus le faisceau a une énergie élevée, plus les électrons
rétrodiffusés sont générés en profondeur dans le substrat (cf. figures 2.15(c) et 2.15(d)). En
utilisant la tension d’accélération adéquate, les électrons sortent de la membrane avant
méme de subir 'essentiel de la rétrodiffusion. Cette méthode n’est néanmoins pas toujours
applicable.

Une autre possibilité consiste a utiliser une résine inorganique, sensible uniquement aux
hautes énergies et donc non affectée par les effets de proximité. En effet, les particules res-
ponsables de ces effets ont une énergie généralement plus faible que les électrons du faisceau.
[26,28,28,31,41,45,49,51, 53, 56, 58, 59|

La structure obtenue & l'issue de la lithographie est de taille largement supérieure a la taille
de sonde du fait de l'interaction du faisceau avec la matiére. Le choix de la résine et son déve-
loppement en sont aussi responsables. Voyons comment nous allons les choisir.

2.3.4 Reésine et développement

Lors de la lithographie, le faisceau d’électrons interagit a la fois avec la résine et avec le
substrat. Pour cette raison, leur choix est important.
La sélection du substrat de silicium a été justifiée au chapitre 1. Il nous reste donc & déterminer la
résine sensible aux électrons et les conditions de développement que nous allons utiliser, compte
tenu de ce que nous savons maintenant de la lithographie électronique. C’est 'objectif de cette
partie. [3,4,25,30,31,59]

A. Fonction de la résine

La résine, matériau déposé en couche mince sur le substrat, a plusieurs fonctions :
— enregistrer le motif défini par le faisceau d’électrons : étre sensible au faisceau auquel elle
est exposée, étre capable de résoudre de fines structures. ..

— permettre sa fidéle restitution en relief lors du développement

— et permettre son éventuel transfert (duplication) dans un autre matériau.
La résine étant le «supporty» de la lithographie, elle introduit des limitations dans le procédé
qu’il est important de comprendre pour choisir la résine sensible aux électrons et les conditions
de développement en adéquation avec nos exigences : haute résolution et résistance a la gravure
plasma. La figure 2.27 montre les différentes étapes du procédé lithographique qui vont affecter la
résine. Le ou les paramétres introduits a chaque étape (cf. tableau récapitulatif dans la référence
[3]) doivent étre maitrisés afin que la lithographie soit reproductible. Il est donc nécessaire de
travailler dans une salle blanche ot I’atmosphére est controlée (humidité, température, flux d’air
sous les hottes. .. )
1l existe deux catégories de résine : inorganiques et organiques.
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Nettoyage du substrat » Dépbt de la résine » Pré-recuit
A
Développement « <+— Exposition
A
Post-recuit > ——— > Transfert

F1G. 2.27 — Succession d’étapes d’un procédé lithographique. Le plasma de-scum sert a retirer la
fine couche de résine résiduelle aprés développement pour ne pas qu’elle géne 1’étape de transfert
(lift-off ).Chaque étape doit étre optimisée pour profiter des meilleures performances de la résine
et du systéme d’exposition. [3]

B. Résines inorganiques

La lithographie par faisceau d’électrons avec une résine organique souffre de plusieurs limi-
tations : une limite de résolution imposée par la taille des molécules du polymeére et la diffusion
électronique (forward et backscattering) responsable de 1'élargissement du volume d’interaction
et des effets de proximité.
Ces problémes sont normalement inexistants dans les résines inorganiques?? puisque

— leur unité constitutive est I’atome

— elles sont, le plus souvent, sensibles aux électrons d’énergie élevée (primaires, rétrodiffu-

sés. .. ), et non aux électrons secondaires, de faible énergie, issus de la diffusion électronique.

Etant directement modifiées par le faisceau primaire d’électrons (mécanismes de radiolyse [60]
...) et non par les électrons secondaires (volume d’interaction plus large), ces résines permettent
d’atteindre une meilleure résolution (cf. partie A.2.2). C’est avec ce type de résine que les mo-
tifs les plus fins ont été réalisés : trous de 1,5 nm de diamétre dans une couche de NaCl avec
des électrons d’énergie 50 keV [27,61]. Dans le but d’avoir une excellente résolution, il convient
d’utiliser des films inorganiques de grande uniformité ayant de trés petites tailles de grains [62].
L’obtention de tels films nécessite une optimisation des conditions de dépdt (évaporation par
effet Joule. .. ).
En contre partie, ces résines sont extrémement peu sensibles et nécessitent de forte dose : la dose
typique est de 'ordre du dixiéme de C/cm?. D’autre part, ces résines ne sont pas adaptées aux
techniques de transfert, trés difficiles & mettre en place dans ce cas. Les flancs obtenus n’auto-
risent pas le lift-off, qui nécessite une forme de flancs de résine assez particuliére (inversée). Etant
donné que ces résines ne résistent généralement pas a la gravure séche et que leur épaisseur est
limitée pour que les temps d’insolation ne soient pas prohibitifs, le transfert du motif par gravure
n’est pas évident. [27,28,58,63,64]
Voici quelques résines inorganiques : NaCl, AgFy, AlyOs, AlF3, SiO9, Ni-Si... Sous certaines
conditions, dites d’«auto-développementy, ’exposition de composés fluorés ou chlorés provoque
la sublimation des atomes de fluor ou de chlore et permet ainsi I’obtention directe de structures, le

22Ces composés inorganiques ne sont pas des résines a proprement parler. Toutefois ils en jouent le role dans le
procédé lithographique. C’est pour cette raison qu’on les désigne ainsi.
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plus souvent métalliques. Une autre technique consiste & utiliser une bi-couche métal?3-silicium
en tant que résine : procédé SIDWEL (Silicide Direct Write Electron Beam Lithography). Le
passage du faisceau chauffe localement la bi-couche. Ce qui active le phénoméne de diffusion et
permet la formation d’un alliage entre le métal et le silicium, un siliciure, capable de résister a
la gravure [41].

Nous pouvons remarquer que les éléments constituants ces résines sont des polluants potentiels
(métaux...) pour notre surface de Si. Ils peuvent géner, par la suite, la structuration de sur-
face par recuit : blocage du mouvement des marches. .. C’est pourquoi nous nous intéresserons
directement aux résines organiques.

C. Résines organiques

Les solutions de résine organique contiennent généralement le polymére constituant la résine,
dissout dans un solvant. Outre leurs qualités lithographiques, les avantages des ces résines orga-
niques résident dans leur simplicité d’utilisation, la facilité pour ajuster leur épaisseur, et le fait
qu’elles soient largement répandues. Leurs inconvénients majeurs sont de n’étre sensibles qu’aux
électrons de faibles énergies (d’étre donc victimes des effets de la diffusion électronique), et leur
médiocre résistance mécanique. Cette derniére restreint 1'utilisation de ces résines en tant que
masque pour une éventuelle gravure.

Voyons maintenant comment le polymére de la résine et les conditions de développement in-
fluencent les qualités lithographiques.

D. Propriétés des résines organiques

Une résine organique est généralement composée d’'un polymére dissout dans un solvant. Un
polymére est un matériau constitué d’un ensemble de longues molécules, initialement obtenues
par I'assemblage de monomeéres (molécule carbonée constitutive) formant une chaine linéaire.
La masse molaire d’'une macromolécule formée par z unités constitutives est : M = x- M, avec
M;, masse molaire de I'unité constitutive. Dans la majorité des cas, les macromolécules d’un
échantillon de polymére n’ont pas toutes la méme longueur : certaines des chaines sont beaucoup
plus longues que d’autres, d’autres sont beaucoup plus courtes. On a donc une distribution
des masses molaires des macromolécules. Il faut donc parler de masse molaire moyenne des
macromolécules, masse moléculaire moyenne ou poids moléculaire moyen. On en définit 2 types :

— la masse molaire moyenne en nombre, M,, : masse totale de toutes les macromolécules

dans un échantillon divisée par le nombre total de macromolécules de I’échantillon. C’est
la masse moyenne d’une macromolécule.

— la masse molaire moyenne en masse, M,, : moyenne des masses dans I’échantillon, rapportée

a la masse totale des macromolécules de I’échantillon.

Méme si ces deux grandeurs permettent de caractériser la résine, la derniére convient mieux
aux modeéles présentés par la suite. L’indice de dispersité, polydispersité ou polymoléculaire D
permet de juger de I’hétérogénéité des masses molaires dans le polymére. Il s’exprime par : D =
M/ M, Lorsqu’il vaut 1, on dit que le polymére est homogéne. Le polymére est caractérisé par
ces différentes grandeurs.

Les propriétés physiques et chimiques du polymére (sans solvant) dépendent des caractéristiques
des macromolécules [31]. La nature des liaisons C-C du squelette de la chaine détermine sa raideur
rhéologique et affecte ses propriétés physiques (propriétés mécaniques et thermodynamiques)

23Ce métal doit étre capable de s’allier avec le silicium pour former un siliciure dans les conditions d’échauffement
induites par le faisceau : Ni, Pt. ...
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alors que la nature des groupes latéraux de la macromolécule détermine ses propriétés chimiques
(adhésion, résistance chimique).

Le solvant, dans lequel est dissout le polymeére, est choisi en fonction de son interaction avec

le polymére, son caractére volatile et sa toxicité, de maniére & obtenir une résine formant un
film mince, uniforme et reproductible a l'issue du dépot par centrifugation®® sur une surface
propre. Ce solvant, souvent organique, est partiellement évacué de la couche pendant 1’étape
d’enduction, puis définitivement au moyen d’un recuit ( pre- ou soft bake). Le recuit permet
aussi de relaxer les contraintes accumulées dans le film, de diminuer la rugosité de la résine, et
d’améliorer son adhésion au substrat. Pour stabiliser la couche, il est effectué & une température
supérieure a la température de transition vitreuse Ty du polymere 25 dans une atmosphére propre
(risque d’adhésion d’impuretés a la surface). Les conditions du recuit (temps, température) ont
un impact sur la qualité des motifs, la vitesse de dissolution lors du développement, la résistance
a la gravure du film de résine. . .
Au final, I'uniformité et I’épaisseur t du film de résine dépendent des propriétés du polymeére
(composition, masse molaire moyenne (évaluée par la viscosité intrinséque 7)), de la concentration
de la résine C (en g par 100 mL de solution) et des conditions de dépdt par centrifugation (vitesse
de rotation w (tour/min), accélération) :

_ KCP[y
- ==

t Relation empirique (2.7)

avec K, a, 3 et 7, constantes déterminées expérimentalement. [3]

L’épaisseur de cette couche ayant une incidence sur I'interaction électrons-résine (forward scat-
tering. ..), la résolution et I’étape de transfert, elle doit étre reproductible et judicieusement
choisie. Cette remarque s’applique a la résine au centre de I’échantillon. En effet, le dépot de
résine par centrifugation induit des effets de bords : la résine sur les bords du substrat n’est pas
uniforme et forme généralement une sur-épaisseur.

A ce stade, la couche de résine est constituée d’un polymére d’une certaine masse molaire
moyenne, formé de trés longues macromolécules fortement enchevétrées, préte a subir ’expo-
sition. La lithographie devra impérativement étre réalisée dans la zone centrale de I’échantillon
ou la résine a une épaisseur uniforme.

E. Transformation induite par le faisceau d’électrons dans la résine

Le faisceau d’électrons incident, piloté par le systéme lithographique, définit un motif dans la
résine en la modifiant localement. Au fur et & mesure qu’ils progressent dans la résine, les électrons
subissent une multitude de collisions qui diminuent leur énergie et modifient leur trajectoire.
L’énergie dissipée dans la résine, par 'intermédiaire d’électrons secondaires majoritairement, va
alors provoquer des transformations locales dans la résine (cf. tableau 2.6) :

— scission des liaisons carbone-carbone de la chaine principale pour les résines positives :

diminution de la masse molaire moyenne des macromolécules

24 Spin coating : la force centrifuge étale la solution de résine et en é&jecte le surplus de solvant.

%La température de transition vitreuse est une donnée importante pour les polyméres. La cohésion des poly-
méres est due & 2 types de liaisons : les liaisons covalentes, fortes, qui forment le squelette des longues chaines
carbonées, et les liaisons secondaires (du type Van der Waals) qui relient ces chaines moléculaires entre elles.
Pour T<Ty, les liaisons secondaires relient les molécules pour former un solide amorphe. Pour T>T, ces liaisons
commencent & "fondre", ce qui permet aux molécules de se déplacer les unes par rapport aux autres : le polymére
devient mou et peut alors étre modelé. Un simple refroidissement en-dessous de T suffit pour conserver le relief
conféré a chaud.
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— formation de liaisons carbone-carbone entre les macromolécules (pontage) ou entre diffé-
rentes parties d’'une méme macromolécule pour les résines négatives : augmentation de la
masse molaire moyenne des macromolécules

Le paramétre fondamental mesurant le degré d’exposition de la résine est la densité d’énergie
absorbée €, exprimée en J.m~3. En effet, cette grandeur est proportionnelle & la fraction de mo-
difications induites par le faisceau dans la résine. En un point d’impact, la répartition spatiale de
cette quantité d’énergie absorbée par la résine est équivalente a celle de la diffusion électronique.
En effet, I’énergie nécessaire pour amorcer une modification dans les résines organiques étant
généralement trés faible, la diffusion électronique®” (y compris les électrons secondaires qui en
sont issus) expose la résine.

Méme si cette densité d’énergie dissipée € est difficilement accessible, elle dépend essentiellement
de paramétres pouvant étre maitrisés : la densité de charges déposées QQ (dose), I'énergie du fais-
ceau et le coefficient de rétrodiffusion du substrat. Ces deux derniers facteurs étant fixés au début
de la lithographie, la dose?® Q est le paramétre qu’il reste & programmer en fonction de la résine
(sensibilité), la taille et I’environnement du motif 2. La dose programmeée et les paramétres dont
dépend la diffusion électronique permettent donc d’agir sur la densité d’énergie perdue dans la
résine, € : intensité et répartition.

Suivant sa composition, chaque résine va nécessiter une dose différente pour entrainer une modi-
fication significative. Cette dose seuil, qui dépend des conditions de développement et de I’énergie
des électrons incidents, caractérise la sensibilité de la résine au faisceau d’électrons.

A ce stade, les modifications provoquées par l'exposition dans la résine ne sont pas visibles :
le motif existe sous forme d’une image latente qui sera révélée lors du développement. Certaines
résines, comme les résines amplifiées chimiquement, nécessitent un recuit aprés 'exposition (post-
exposure treatment) pour accentuer les réactions amorcées par le faisceau avant le développement
[3].

Remarques :

Les résines organiques sont des matériaux généralement isolants. Il faut donc veiller & ce que la
charge déposée sur le film et le substrat durant ’exposition soit continuellement évacuée pour
éviter que le faisceau ne soit dévié ou affecté par une accumulation de charges.

Dans 'environnement de vide poussé d’un systéme de lithographie, le film de résine peut subir
une élévation de température jusqu’a une température maximum, Tmax, selon la dose et la
tension d’accélération durant l'exposition. Il est important que la résine soit donc compatible
avec ces conditions : les composants de la résine et les produits de la radiolyse ne doivent pas
étre volatiles & Tmax sous peine d’endommager 'instrument en contaminant sa source, ou de
charger I’échantillon. .. La température de transition vitreuse et la température de début de
décomposition du polymére doivent étre largement supérieures & Tmax [65].

26 exprime la sensibilité a 'exposition. Il dépend uniquement de la nature chimique du squelette (chaine
carbonée) du polymeére et non du poids moléculaire.

2TDé¢taillée dans la sous-section précédente : la diffusion électronique a deux effets : une diminution de la
résolution ultime par élargissement du faisceau, et une modification de la dose en des points éloignés du point
d’impact du faisceau d’électrons, par des électrons rétrodiffusés. Ce sont les effets de proximité.

28Comme développé précédemment (cf. sous-section 2.3.2), il est possible de définir 3 types de doses en lithogra-
phie électronique : dose surfacique (C/cm?), dose linéique (C/cm) et dose ponctuelle (fC). Globalement, ces doses
expriment une densité de charges incidentes Q. Elles se calculent & partir du courant de la sonde électronique
mesuré avec une cage de Faraday.

2Le passage de la dose Q, fixant I'intensité du bombardement, & la densité d’énergie déposée €, évaluant effet
de ce bombardement dans la résine, n’est pas immédiat. Il passe en général par le calcul des sections efficaces
de collisions élastiques et inélastiques des électrons avec les atomes de la résine et le suivi des trajectoires des
électrons lors de leur pénétration dans la couche de résine et le substrat. [52]
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RESINE POSITIVE

RESINE NEGATIVE

Effet de I'exposition

Scission des liaisons carbone-carbone
de la chaine principale des
macromolécules
= Fragmentation des macromolécules

Formation de liaisons entre les
macromolécules
= Pontage, assemblage des
macromolécules

) T
@ -C-C-C-C-C-C-C-
] || IR
Illustration -C-C-C-C C-C-C- ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
L] . -c-C-CCCCC
.
g romes o SUSUSY
g -C-C-C-C-C-C-C-
IR
Poids moléculaire —s
Conséquences

Diminution localisée de la masse
molaire moyenne des macromolécules

Augmentation localisée de la masse
molaire moyenne des macromolécules

Expression de la masse
molaire moyenne en poids
My,

avec

- des fragments issus de I’exposition
d’une résine ayant une masse molaire
moyenne en poids initiale de
M, [31,49]

Moy,
G € My,
p Na

wf

(2.8)
1+

€ — densité d’énergie déposée
p — masse volumique de la résine
N, — nombre d’Avogadro

- de I'union de macromolécules

provoquée par I’exposition d’une

résine ayant une masse molaire
moyenne en poids initiale de M., [31]

M,
My, = —————=— (2.9)
1 GeMu,
p Na

G — nombre de scissions de chaine ou

de pontages entre chaines provoqués
par unité d’énergie dissipée dans la
résine?¢

Expression générale de la
masse molaire moyenne en
poids My, des zones d’une

résine modifiées par
Pexposition [31]

avec

En réalité, les 2 phénomeénes, scission et pontage, surviennent au sein des
résines organiques. Suivant le type de résine, I'un d’entre eux est prépondé-

rant.

My,

1+

Ges — nombre de scissions de chaine
provoquées par unité d’énergie dissi-
pée dans la résine

€ My,
p Na

(2.10)

[Gcs - Gcl]

Gc.1 — nombre de pontages entre

chaines provoqués par unité d’éner-
gie dissipée dans la résine

TAB. 2.6 — Phénoménes survenant dans la résine lors de I'exposition.
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F. Développement de la résine exposée

La masse molaire des macromolécules de la résine dépend de la densité d’énergie qui y a été
déposée lors de I’exposition : cf. équations 2.8, 2.9 et 2.10. Le développement a pour but de révéler
les variations de masse moléculaire du film de résine afin de différencier les zones exposées des
zones non-exposées. Pour cela, il est basé sur le principe que la solubilité, c’est-a-dire la vitesse
de dissolution, d’un polymeére dans un solvant dépend de son poids moléculaire (polymeére). En
effet, les molécules du solvant devant s’infiltrer dans ’enchevétrement de macromolécules pour
dissoudre le polymeére, leur action est d’autant plus facile que la longueur des macromolécules est
petite : plus le poids moléculaire d’'un polymeére est faible plus sa vitesse de dissolution dans un
solvant est rapide. Pour le PMMA, ce phénomeéne est illustré au moyen de 1’équation empirique
suivante, décrivant la vitesse de dissolution R [25] :

p
. (.11)

f

avec Ry, vitesse de dissolution de la résine pour un poids moléculaire infini, a et 3, constantes
déduites expérimentalement en fonction des conditions de développement.

Cette différence de vitesse de dissolution du polymeére dans le solvant en fonction de la masse
molaire des macromolécules va se traduire par une variation de ’épaisseur du film de résine. Ceci
est illustré par les courbes de la figure 2.28 qui montrent la variation de I’épaisseur du film de
résine aprés développement par rapport & son épaisseur initiale, en fonction de la dose. Ainsi,
durant le développement d’une résine positive, le solvant dissout progressivement les zones ex-
posées (masse moléculaire plus faible) jusqu’a ce que leur épaisseur de résine soit nulle. Dans le
cas d’une résine négative, ce sont les zones de résine non-exposées qui sont la cible du solvant.

Au final, les variations de poids moléculaires engendrées dans la résine lors de l'insolation

se manifestent par une variation de la topographie de la surface. Le film de résine n’est plus
continu : il définit un motif en relief. Il constitue alors un «masque» pour I’étape de transfert en
protégeant certaines parties du substrat avec de la résine et d’autres non.
Afin que le motif du masque soit une juste reproduction du motif défini dans la résine, il est
impératif que le développement soit sélectif. Les conditions de développement (solvant, temps,
température, agitation .. .) doivent donc étre choisies en fonction des conditions d’exposition pour
qu’une faible différence d’exposition de la résine produise une grande variation dans la vitesse de
dissolution. Cette aptitude correspond au contraste du procédé. Pour que le développement soit
sélectif, il faut donc que le procédé lithographique présente un fort contraste. Cette caractéristique
correspond & la pente des courbes de la figure 2.28. Durant le temps de développement, & l'issue
duquel les zones de faible poids moléculaire seront totalement dissoutes, les autres zones de résine
doivent alors avoir une trés faible vitesse de dissolution et ne subir aucune modification par le
solvant.

Les interactions entre le solvant et le polymére de la résine vont influencer la qualité des
structures, le contraste et la résolution accessible au cours du développement.

Tout d’abord, décrivons briévement le comportement d’une macromolécule dans un solvant.
Un polymére mis en présence d’'un solvant subit d’abord un gonflement : le liquide pénétre
a lintérieur de la masse solide et écarte les macromolécules. Ce gonflement peut s’accroitre
jusqu’a la dispersion compléte des macromolécules au sein du solvant. Cependant, lorsque les
macromolécules sont des polymeéres tri-dimensionnel (cas des résines négatives exposées), il ne
peut pas y avoir de rupture de liaison, il n’y a alors que gonflement. Les facteurs influencant la
solubilité des polymeéres sont les forces d’attraction secondaires du type Van Der Waals, la masse
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Epaisseur Epaisseur
normalisée normalisée
. N A

07{e=eemmmans

a0 So

- G0,7)
log (dose) log (dose)

(a) Résine positive (b) Résine négative

Fi1a. 2.28 — Courbes de contraste d’une résine positive et d'une résine négative. Ces courbes
sont obtenues expérimentalement pour un procédé complet de lithographie qui inclut la nature
de la résine, les conditions d’exposition, la solution et la température de développement. Elles
montrent les variations de I’épaisseur normalisée de la résine aprés développement (rapport entre
I'épaisseur de la résine aprés le développement ey et son épaisseur initiale e;) en fonction de la dose
surfacique (échelle logarithmique). Il est alors possible de dégager deux critéres caractérisant le
couple résine-développeur dans les conditions expérimentales utilisées : la sensibilité o (dose pour
laquelle e¢/e;=0,7) et le contraste v (pente). Dy définit la dose & partir de laquelle I'épaisseur du
film de résine devient non mesurable et D définit la dose & partir de laquelle ’épaisseur finale
de résine est proche de ’épaisseur initialement déposée.

moléculaire, la régularité de la chaine et la température qui favorise en général la solubilité des
polyméres.

Le rayon de giration caractérise I’extension de la chaine dans 'espace (pelote macromoléculaire).
Son ampleur dépend du poids moléculaire et de I'interaction solvant-polymeére (qualité du solvant
d’un point de vue thermodynamique). Dans les bons solvants les interactions macromolécules-
solvant vont étre prédominantes. Les chaines de polymére vont avoir tendance & s’entourer de
molécules de solvant, ce qui augmente leurs dimensions (rayon de giration). Dans les mauvais
solvants, les contacts macromolécule-macromolécule vont étre favorisés et la chaine va avoir
tendance & se replier sur elle-méme en éloignant les molécules de solvant qui ’environnent.
Plus la qualité du solvant est bonne, plus les macromolécules voient leur rayon de giration
augmenter : elles gonflent. La résolution ultime du développement est donc déterminée par le
rayon de giration. Elle est atteinte lorsque la taille des motifs devient comparable au rayon de
giration. [66-68|

Lors du développement par immersion d’une résine négative, les molécules de solvant pénétrent
dans le film et :

— dissolvent la résine non-exposée formée de chaines linéaires
— font disparaitre un certain nombre d’interaction polymeére-polymeére, ce qui se traduit par
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une expansion du réseau constitué par la résine exposée. Le gonflement est limité puisque

les chaines sont liées entre elles par des liaisons de type covalent. Le gonflement augmente

avec la qualité du solvant.
Ce gonflement est responsable du phénoméne de swelling qui déforme les fines structures de
résine. Une manifestation caractéristique de ce phénoméne est 'obtention de lignes ondulées a
Iissue du développement : le gonflement les décolle partiellement du substrat entre deux points
d’accroche, provoque leur allongement et, au moment du séchage, les portions de ligne retombent
a la surface toutes distordues. Les régions des résines positives non exposées peuvent aussi subir
un phénoméne de gonflement dii au fort poids moléculaire et non & la structure en réseau du
polymeére. Ce qui contribue & déformer les structures de résines restant apreés le développement et
a limiter la résolution accessible. Le développement par spray (apport de solvant restreint) ou un
développement assisté par ultrasons (résine positive) est un moyen de réduire significativement
le swelling.
Une bonne solution de développement pour une résine positive doit

— avoir les propriétés thermodynamiques appropriées pour agir comme un mauvais solvant

de la résine non exposée et minimiser le swelling des motifs de résine,

— étre un bon solvant pour la résine positive exposée afin que les régions exposées soient

complétement dissoutes durant le temps de développement.
La solution de développement doit donc étre un solvant suffisamment bon pour dissoudre rapide-
ment toute la résine de faible poids moléculaire (amélioration de la sensibilité), et suffisamment
faible pour ne pas affecter les motifs de résine non exposée (déformation, diminution d’épaisseur)
et, ainsi, ne détériorer ni la résolution ni le contraste. Pour répondre & ces exigences, la solu-
tion de développement peut étre un mélange de solvants qui doit aussi étre compatible avec le
substrat. [31,69]

Le développement conditionne donc la qualité, la forme et la taille des motifs générés dans
la résine, donc la résolution du procédé lithographique. De lui dépend le succés ou I’échec de
I'intégralité des étapes subies par la résine. Pour optimiser cette étape, il faut veiller a

— n’avoir aucune réduction de ’épaisseur du film initial

— ce que le temps de développement soit suffisamment court (pas trop pour pouvoir étre

reproductible)

— avoir un minimum de distorsion et de swelling

— obtenir une fidéle reproduction des dimensions
Le développement doit étre uniforme sur I’ensemble du substrat. Pour cela, il est indispensable
que la solution (mélange de solvants) soit homogéne le temps du développement. Le développe-
ment étant un procédé cinétique, le contréle en température est aussi important.

Aprés le développement, il est nécessaire de rincer et de sécher le substrat pour évacuer les
résidus de développement et de rincage. Le ringage peut étre suivi d’un recuit pour évacuer le
solvant et améliorer 'adhésion. Comme ’exposition et le développement ont déja eu lieu, ce recuit
nécessite moins de précautions que le pre-bake. Toutefois, il existe une limitation essentielle. La
température de ce recuit doit rester trés inférieure a la température T, entrainant le fluage ou
la fonte du polymére pour éviter toutes déformations ou perte du motif (& moins que ce ne
soit volontaire). Reste & transférer le motif, le plus fidélement possible, dans un matériau «utile».
Pour cela, le masque de résine ne doit subir aucune altération pendant le transfert. Ce qui est loin
d’étre évident si le procédé lithographique n’a pas été choisi en adéquation avec la méthode de
transfert utilisée. Ensuite, le masque de résine n’ayant plus d’utilité, il est nécessaire de le retirer
avec de 'acétone ou du trichloroéthyléne : resist stripping. L’utilisation d’un plasma pendant
I’étape de transfert entraine parfois une polymérisation accrue de la résine au niveau des bords
du masque. Dans ce cas, I'utilisation du mélange chimique HoSO4 : H5O4 peut s’avérer efficace.

A. MARTINEZ-GIL 77



Chapitre 2. Lithographie électronique

G. Propriétés caractérisant la résine pour la lithographie

En résumé, les propriétés permettant d’évaluer les qualités et les performances de la résine
au cours d’un procédé de lithographie sont la sensibilité de la résine, le contraste du couple
résine-développeur, la résolution, la résistance aux dégradations par le plasma de gravure.

La sensibilité correspond & la facilité avec laquelle la résine se modifie sous l'effet du faisceau
d’électrons. Concrétement, elle représente la dose (nombre d’électrons par unité de surface)
provoquant une modification suffisante de la résine pour faire apparaitre le motif lors du
développement. Elle est déduite des courbes de contraste de la figure 2.28. Plus une résine
est dite sensible, plus la dose pour provoquer sa transformation est faible. C’est donc la
sensibilité de la résine qui fixe sa vitesse d’écriture. Comme indiqué dans le tableau 2.7 et
étudié dans [70], la sensibilité dépend de nombreux paramétres. Toutefois, le moyen efficace
pour 'augmenter est de diminuer la tension d’accélération. Une trop grande sensibilité peut
étre handicapante, notamment en nanolithographie. En effet, les surfaces & insoler étant
trés petites, si la résine est trés sensible, il faudra trés peu d’électrons par point d’impact
pour l'insoler. La fréquence maximale des CAN de notre systéme (dwell time minimum)
et/ou les fluctuations statistiques du faisceau constitueront une limitation.

Le contraste du couple résine-développeur caractérise la variation de la vitesse de dissolution de
la résine dans la solution de développement en fonction de la dose d’exposition (cf. courbes
de la figure 2.28). Plus le contraste est élevé, plus la solution de développement est capable
de révéler de petite variation de dose dans la résine : un petit écart de dose entraine une
grande variation de la vitesse de dissolution. Du fait de la dispersion électronique, la résine
autour du motif défini par le faisceau est involontairement exposée. Le profil de résine qui
en résulte aprés développement présente alors une certaine pente. Cette derniére dépend
du contraste du couple résine-développeur comme en témoigne les courbes de contraste de
la figure 2.28 : le contraste, gamma, caractérise 'aptitude de la résine & donner des flancs
verticaux. Plus le contraste est grand :

— plus I’épaisseur de résine varie sur une faible plage de dose,

— plus les flancs de résine sont verticaux, abruptes,

— moins la diffusion électronique et les effets de proximités contribuent & un élargissement
des motifs (meilleure résolution).

Le contraste élevé d’'un procédé lithographique permet donc d’améliorer la résolution en

atténuant fortement la contribution des effets de proximité. Le procédé étant moins sensible

aux effets de proximité, la résolution en est moins altérée. Il est important de remarquer

que le contraste est défini pour un procédé complet de lithographie qui inclut la nature de

la résine, des conditions d’exposition, de la solution et la température de développement.

Les courbes de contraste sont obtenues en général expérimentalement pour cet ensemble

de paramétres. [48] .

Ces paramétres, sensibilité o et contraste -, sont déterminés & partir des courbes de contraste
(cf. courbes de la figure 2.28), obtenues expérimentalement et spécifiques aux parameétres expé-
rimentaux utilisés pour les établir. Elles représentent la variation relative de I’épaisseur de résine
aprés le développement par rapport & son épaisseur initiale en fonction de la dose surfacique
d’exposition (échelle logarithmique). La sensibilité correspond a la dose pour laquelle la résine
posséde une hauteur équivalente a 30 % de ’épaisseur initiale a l'issue du développement. Le
contraste, déterminant pour l'inclinaison des flancs de résine, le contréle des dimensions des
structures et la résolution, est égale & la pente de la courbe :

= |log —|* (2.12)
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La résolution correspond a la dimension de la plus petite structure de résine réalisable. Elle
dépend de nombreux paramétres (cf. tableau 2.7). Comme nous venons d’en discuter, un
bon contraste de procédé permet d’améliorer la résolution accessible.

La résistance aux dégradations induites par le plasma. Il est important de tenir compte
du transfert au moment de la réalisation de la lithographie : choix de la résine, de son
épaisseur, prévision d’un élargissement des motifs... Il est aussi possible d’appliquer des
conditions de transfert qui respecteront le masque de résine.

Autres qualités : la facilité et la faculté d’étre déposée en film (mince) adhérent sur le substrat,
les propriétés mécaniques telles qu’un faible taux de contraintes, la résistance aux agents
chimiques (acides, bains d’attaque, plasmas, implantation), la résistance thermique (fluage
dés que la température s’éléve). ..

Critéres FACTEURS DEPENDANTS
de performance DU MATERIEL DU PROCEDE DES MATERIAUX
Sensibilité — tension d’accélération — solution de développe- rétrodiffusion du substrat
Contraste — taille et forme de sonde ment propriétés du polymeére
— brillance de la source — conditions de développe- constituant la résine
ment (température, ultra- — composition chimique
sons ou non) — masse moléculaire
— conditions de pré et post- — distribution de la
recuit masse moléculaire
— température de transi-
tion vitreuse Ty
— densité
épaisseur de résine
contraste v de la résine
numéro atomique du sub-
strat
épaisseur du substrat
Résolution — tension d’accélération — solution de développe- composition de la résine
— taille et forme de sonde ment épaisseur de résine
— géomeétrie de motif — température des recuits température de transition
— temps des recuits vitreuse T
contraste v de la résine
numeéro atomique du sub-
strat
épaisseur du substrat

TAB. 2.7 — Parameétres affectant les critéres de performance lithographique d’une résine [3].

En lithographie électronique, le comportement de la résine, comme sa sensibilité, son contraste,
sa marge de dose (latitude du procédé), sa rugosité et sa résolution, est donc influencé par la
nature de la résine, le type et la composition de la solution de développement ainsi que de la
technique de développement.

Pour notre application, nous recherchons donc une résine qui, associée au bon procédé, donne
un fort contraste (permettant d'accéder a une bonne résolution méme avec les importants effets de
proximités du réseau dense), et qui soit capable de résister a la gravure plasma.
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H. Les principales résines organiques sensibles aux électrons

Jusqu’a maintenant nous avons décrit le procédé lithographique dans le cas général d’une

résine & un composant, type PMMA. Toutefois, il existe d’autres familles de résines utilisées en
lithographie électronique pour lesquelles les modifications de la résine au cours de l'exposition
sont moins évidentes : résines amplifiées chimiquement (un recuit amplifie la réaction amorcée
pendant I'exposition : sensibilité élevée), photorésines (polymére + composé photo-actif)... Par
contre, le développement repose sur le méme principe de variation de la solubilité.
Afin de pouvoir les comparer, nous allons utiliser les critéres de performance lithographique que
nous venons de définir : résolution, contraste, sensibilité, résistance au plasma... Dans ce but, le
tableau 2.8 récapitule les principales résines sensibles aux électrons utilisées et commercialisées
avec une évaluation qualitative de leur critére. Pour des informations complémentaires sur leur
formule chimique, leurs spécificités, leurs réactions physico-chimiques de transformation, leur
procédé de mise en ceuvre ..., vous pouvez consulter soit ces références |28, 59,63, 71-81] soit
leur documentation disponible sur le site internet de leurs fabricants (Shipley, ... ).

Les résines négatives sont généralement autant, voire plus, sensibles que les résines positives,
mais ont un faible contraste et sont sujettes au phénomeéne de swelling durant le développement.
A cause des effets de proximité, de 'augmentation du volume lors du développement ou de la
réticulation du polymeére, on obtient aussi des structures dont la base est plus large que le sommet
et, par conséquent, une moins bonne résolution.

La résine que nous allons utiliser doit étre positive : le réseau de points d’insolation va former
un réseau d’ouvertures circulaires dans la résine. En considérant que la résine constituera un
masque pour ’étape de gravure plasma, la résine ZEP semble la plus appropriée. Toutefois son
prix prohibitif nous a contraint & choisir la résine PMMA, bien connue et permettant d’atteindre
une trés haute résolution. Notons que la résine UV 5 est intéressante pour sa meilleure tenue au
plasma, mais qu’elle ne présente pas une assez bonne résolution.

I. La résine PMMA

Le poly(méthylmethacrylate) (PMMA) est la résine positive, & un composant, la plus utilisée,
essentiellement pour sa haute résolution intrinséque. Son monomére constitutif est le MMA : cf.
figure 2.29.

En plus d’étre sensible aux électrons, la résine PMMA peut aussi étre utilisée en photoli-
thographie (DUV) et en lithographie par rayons X. Elle est trés stable, trés peu sensible a la
lumiére du jour et adhére parfaitement a de nombreux substrats. Par contre, elle a une faible
résistance mécanique et, comme beaucoup de polyméres hydrocarbonés, elle ne résiste pas bien
aux environnements plasma.

Depuis sa premicre utilisation en 1968 [86], de nombreux articles ont été consacrés a sa chimie
et & sa réaction sous faisceaux d’électrons. C’est essentiellement par l'intermédiaire de cette
résine que la lithographie électronique et ses limites sont étudiées. Par conséquent, ’ensemble
des phénoménes du procédé lithographique décrits jusqu’a maintenant s’applique au PMMA.
Durant 'exposition de la résine PMMA par le faisceau d’électrons, les collisions inélastiques entre
électrons incidents et atomes du polymére provoquent I’ionisation des molécules constituant le
polymeére [87,88] et la formation de radicaux et d’espéces non chargées de faible poids moléculaire.
Ces ionisations déclenchent une série de réactions chimiques dans la résine. L’énergie nécessaire
pour amorcer ces réactions étant trés faible, de 'ordre de 5 €V [45], tous les électrons ayant
une énergie supérieure (électrons du faisceau primaire, électrons rétrodiffusés et secondaires)

30HQS pour hydrogen silsesquioxane. Il s’agit d’une résine inorganique qui s’utilise comme une résine organique.
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P , Sensibilité
. , . Sensibilité Res{btance Du_ree de 3 la .
Résine Type | Résolution | Contraste C 2 ala vie du - Prix
uC/cm lumiére
sravure film blanche
PMMA N
trés bonne moyen )
5)%8722]’ + (< 10 nm) (~ 2) 10-400 faible longue non 600%/L
trés b
PMMA - (fgo Errf)e faible ? 2000 bonne longue non 600$ /L
P(MMA-
MAA) + faible faible >PMMA faible longue non
[28,71,83]
EBR-9 faible bon ]
1,2-10 1 no 20008/L
128,71,72] + (200 nm) (~ 3) faible ongue n /
ZEP .
trés b b
74[288i7glé] + r(elso r?rlrll;le (~ (?))1_14) 8-40 bonne courte oui 2000$ /L
uvs + bonne f 40-100 b ¢ i
74,79 (< 50 nm) ort - onne courte oul
Uvs bonne .
[71,74] + (120 nm) fort 50 bonne courte oui
PBS I faible moyen .
[28,72] (250 nm) (=2)
AZ5206 4 faible Trés bon 6 b
[28] (250 nm) (= 4) onne
NEB-31 b
[71] - ( 400?11;) fort forte bonne longue oui 25008 /L
CcOoPpP médiocre faible .
- 0,3-0,5
28, 72] 1000 nm (~ 0,8) faible
SAL-606 bonne
[28] - (100 nm) 8.4 longue
bonne
SAL-601 bon
_ 4,5 1
[28,80,81] (<100nm) | (9 7) bonne onete
HQS™ . trés bonne trés bon 200 .
[75-77] (40 nm) (~ 5) onne
Calixaréne trés bonne .
(78,84, 85] (10 nm) faible 7 1500-7000 bonne
N dépend
a base de dpu trés bonne moyen
No{;g}ac . (40 nm) (~ 2-3) 200-500 bonne

cédé

TaB. 2.8 — Récapitulatif des principales résines organiques pour la lithographie électronique et de
leurs propriétés. Les différentes valeurs fournies pour la résolution, la sensibilité et le contraste
dépendent des conditions du procédé. Elles sont données & titre indicatif pour permettre une
comparaison qualitative. [28,59,63,65,71-81|
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Energie
de liaison :

CH,

F1G. 2.29 — Monomére de PMMA

Chaines de faible

CH, CH, CH, CH,
e . poids moléculaire :
H\/\\); H '/%)‘ solubles dans le

CO,CH, CO,CH, COCH, Co,cH,  developpeur
PMMA de haut Scission de chaine
poids moléculaire provoquée par le

asoluble dans faisceau d'électrons

le développeur

F1G. 2.30 — Effet du faisceau d’électrons sur la macromolécule de PMMA. [74]

peuvent engendrer les modifications chimiques provoquant ’exposition de la résine. Ces réactions
chimiques initiées dans le PMMA sont assez complexes et conduisent & deux phénomeénes distincts
suivant la dose d’exposition :

— scission des liaisons carbone-carbone des chaines du polymeére pour de faibles doses d’ex-

position : le PMMA est une résine positive,

— formation de liaisons carbone-carbone entre les chaines du polymeére pour des doses plus

élevées : le PMMA présente alors un régime négatif.

En réalité, les deux phénomeénes, scission et pontage, surviennent simultanément dans le
PMMA. La dose détermine alors lequel d’entre eux sera prépondérant. Pour une dose linéique,
le rapport de sensibilité entre le régime négatif et le régime positif du PMMA est estimé a 20-
30 [59]. Pour une dose surfacique, il est grossiérement estimé a 10.

La principale conséquence de I'exposition est une modification localisée du poids moléculaire de
la résine qui sera révélée au développement. Toutefois, d’autres changements chimiques ayant
un effet sur la vitesse de dissolution de la résine surviennent lors de I’exposition : la scission de
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chaine ne se produit pas directement, elle est provoquée par la disparition de groupes latéraux
de la chaine [87]. La perte de ces fragments volatiles laisse des vides dans la résine, augmentant
sa porosité. C’est pourquoi le PMMA exposé, dont la microporosité facilite la diffusion des mo-
lécules de développeur dans le polymére, se dissout plus rapidement qu'une résine PMMA non
exposée de méme poids moléculaire. [31]

Si le PMMA est fortement surexposé, les portions non volatiles de PMMA vont polymériser pour
former un matériau robuste et insoluble, d’épaisseur plus faible que la couche initiale étant donné
la perte des portions volatiles des molécules (groupes latéraux). [31]

En plus de sa résolution élevée, la résine PMMA présente généralement une sensibilité moyenne
ainsi qu'un bon contraste (typiquement 2 a 4). Sachant que ces critéres de performances litho-
graphiques dépendent de I’ensemble du procédé de lithographie électronique (nature de la résine,
type et composition de la solution de développement, technique de développement), nous allons
utiliser des différentes études menées sur cette résine pour déterminer les conditions permettant
d’obtenir un réseau dense de motifs nanométriques : un fort contraste, une bonne résolution. .. En
voici un bilan :

SOLVANT DE L’HOMOPOLYMERE PMMA — Anisole
o Différents solvants du PMMA possibles : anisole, chlorobenzéne, toluéne, xyléne, or-
thoxyléne, MIBK (méthyl isobutyl cétone). .. [89,90]
¢ L’anisole est le moins toxique.
o Importance du solvant a déja été discuté dans la présentation des résines organiques :
— influence la viscosité de la solution de résine, donc 1’épaisseur de sa couche a l'issue du
dépot,
— n’a généralement pas d’incidence sur les performances lithographiques, excepté dans
certains cas : utilisation d’un procédé multi-couches ot des incompatibilités de solvants
peuvent surgir [89,91].

CONCENTRATION DE LA SOLUTION DE LA RESINE PMMA — A2, A3, A6, A10 suivant
transfert

o PMMA Az signifie que la solution de résine contient 2% de PMMA dans le solvant.

o Différentes concentrations sont disponibles chez les fournisseurs [89] et il est possible
d’obtenir d’autres concentrations par simple dilution : A2, A4, A6 ...

o Elle détermine 'épaisseur de la résine aprés dépot (cf. équation 2.7). Le fournisseur de
résine MicroChem a établi des courbes montrant 1’épaisseur de résine obtenue en fonction
de la vitesse pour différentes concentrations dans les 2 solvants les plus courants, anisole
et chlorobenzéne [89].

PoIDS MOLECULAIRE DE LA RESINE PMMA — 950K

¢ La résine PMMA est disponible sous différents poids moléculaire : 495 000 et 950 000,
les plus courants, et 50 000, 100 000, 200 000 et 2,2 millions. .. [89]

¢ Le poids moléculaire de la résine n’affecte pas systématiquement les performances litho-
graphiques. Il a surtout son importance en nanolithographie. Généralement, les résines
PMMA avec un haut poids moléculaire (950K,450K) sont choisies pour leur fort contraste
et leur bonne résolution.
L’amélioration du contraste avec le poids moléculaire a été vérifiée en reproduisant un
méme réseau de lignes (sub-20 nm) dans des couches de PMMA de différents poids mo-
léculaires (méme conditions d’exposition et de développement) : la résolution interligne
est limitée par le faible contraste des résines de faible poids moléculaire. En revanche, la
haute résolution des résines de haut poids moléculaire est & nuancer. En effet, les zones
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non exposées, possédant un poids moléculaire plus élevé, subissent un gonflement plus
important que leur homologue d’un poids moléculaire plus faible. Ce dernier déforme les
structures de résine et limite ainsi la résolution. L’expérience précédente de vérification
du contraste a aussi permis de dégager que la limite de résolution interligne dépend
de ce phénoméne de gonflement pour les résines PMMA de poids moléculaire élevé. Ce
phénomeéne de swelling peut toutefois étre éviter en choisissant une solution de dévelop-
pement qui soit un moins bon solvant (i.e. moins de gonflement des macromolécules) et
en utilisant les ultrasons au développement [48,92].

La distribution initiale des poids moléculaires du polymeére a aussi son importance : plus
cette distribution est fine, meilleurs sont le contraste et la résolution. [92]

Le procédé bi-couche utilise la différence de poids moléculaire entre deux couches de
PMMA pour obtenir une différence de solubilité au développement qui se traduit par une
différence de profil & l'issue du développement : obtention de flancs rétroversés idéaux
pour le lift-off avec une couche de PMMA de bas poids moléculaire recouverte d’une
couche de PMMA de poids moléculaire plus élevé. ..

EXPOSITION — Forte énergie, bonne mise au point et petit champ d’écriture

¢ Au cours de la lithographie électronique, on ne réplique pas la sonde : des phénoménes

de diffusion électronique élargissent la zone d’interaction du faisceau avec la résine (cf.

sous-section 2.3.3).

Néanmoins, la résolution accessible par la lithographie dépend en partie de la taille de

sonde. D’ou I'intérét d’avoir une sonde fine en

— réalisant d’excellentes mise au point et correction de 'astigmatisme sur un petit point
de contamination, formé en fixant le faisceau sur un endroit de ’échantillon pendant
un certain temps, a un fort grandissement de (300 000) [13]. En nanolithographie, de
petits champs d’écriture sont utilisés conjointement & de faibles distances de travail
pour avoir une meilleure résolution. Méme si ce choix diminue la profondeur de champ,
cette derniére permet de conserver globalement la mise au point sur toute la surface de
I’échantillon a condition que celui-ci ne soit pas incliné. L’idéal étant de procéder & une
mise au point avant I’écriture de chaque champ. L’utilisation d’'un champ d’écriture
calibré est impérative pour éviter des motifs distordus.

— utilisant un faisceau de haute énergie pour diminuer la taille de sonde.

Pour diminuer le forward scattering en nanolithographie, il est nécessaire d’avoir une

tension d’accélération élevée. Ceci permet aussi d’utiliser des films de résine de quelques

centaines de nm et d’avoir une taille de sonde plus petite. Des simulations de Monte Carlo

démontrent que pour une tension d’accélération supérieure a 30 kV et une épaisseur de

résine inférieure a 1 um, le facteur limitant la résolution n’est plus le forward scattering

ou I'énergie déposée par les électrons rétrodiffusés, mais plutét le parcours des électrons

secondaires générés dans la résine. [64]

Pour éviter que les effets de proximité dus aux électrons rétrodiffusés n’endommagent la

résolution, surtout dans les réseaux denses, le procédé lithographique doit présenter un

fort contraste.

DEVELOPPEMENT — assisté par ultrasons, MIBK : IPA (1 : 3)

84

o L’article |69] renvoie & des références sur les mécanismes de dissolution du PMMA.
o Le développement constitue ’étape critique pour atteindre la résolution ultime dans les

résines organiques. En particulier, lorsque la taille des motifs devient équivalente a la
dimension des macromolécules de la résine insolée. Il existe deux moyens pour améliorer
la résolution et repousser la limite de 10 nm [47,93| longtemps admise :
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Assister le développement avec des ultrasons

— Quand la largeur des motifs est inférieure & 10 nm, les forces intermoléculaires
(type Van Der Waals) empéchent les macromolécules de résine exposée de se
dissoudre dans le solvant. L’apport d’énergie assuré par les ultrasons permet alors
aux fragments de molécules de franchir les barriéres de potentiels crées par les
forces de Van der Waals exercées par les murs de résine situés de part et d’autre
de la zone insolée. L’ouverture de tranchées dans la résine est alors possible pour
des largeurs de lignes inférieures & 10 nm. L’ancienne limite de résolution dans
le PMMA de 10 nm [47,93|, qui s’avérait provenir des difficultés a dissoudre
ces fragments de molécules lors de la révélation, a ainsi pu étre surpassée. En
effet, des lignes de 5 -7 nm ont été définies dans le PMMA en utilisant cette
méthode de développement optimisée [12]. I’étape du développement de la résine,
longtemps négligée, est ainsi devenue 1’étape cruciale du procédé de lithographie
électronique. |13, 64]

— L’utilisation d’ultrasons est avantageuse tant pour le développement des motifs

isolés (espace entre motifs adjacents supérieur a la taille du motif) que pour celui
des motifs denses.
Dans le cas de motifs isolés, ce type de développement permet d’améliorer la ré-
solution. En effet, des lignes isolées de largeur 3 -5 nm ont été définies par un
faisceau d’énergie 200 keV dans 140 nm de PMMA avec un développement assisté
par ultrasons dans le mélange MIBK : IPA (1 : 3). Le masque de résine ainsi
obtenu a permis de transférer les lignes par lift-off. [13,64]
Le plus petit espace possible entre 2 motifs adjacents constitue la limite de ré-
solution dans un réseau dense de motifs. La fabrication de tels réseaux pose des
problémes de stabilité mécanique des motifs de résine aprés développement. En
effet, ceux-ci peuvent s’effondrer avant leur transfert. Un développement assisté
par ultrasons dans une solution d’IPA pur a permis 'obtention d’un espace mini-
mum transférable de 30 nm entre 2 motifs. Des espacements plus faibles ont été
observés aprés développement mais ils n’ont pas pu étre transférés par lift-off. Ceci
souligne la différence essentielle existant entre écrire la structure dans la résine et
fabriquer une structure utile obtenue aprés transfert.

Plus que 'amélioration de la résolution, 1'utilisation des ultrasons lors du déve-

loppement de réseaux denses :

o augmente le contraste du procédé en autorisant une marge de dose3! plus large
que sans ultrasons,

o nettoie les bords des ouvertures des fragments résiduels de résine. Ce qui amé-
liore les conditions du transfert (lift-off, gravure ...),

o augmente la fiabilité en améliorant la qualité des structures & l'issue du déve-
loppement et en évitant ainsi leur effondrement avant le transfert,

o diminue le temps de développement (meilleur mélange), empéche la séparation
de phase responsable de la rugosité des bords de résine, limite ainsi le swelling
de la résine non exposée (cf. le poids moléculaire) et diminue la dose nécessaire
pour un développement complet. [13,48,64,66,68,94|

— Pour que le développement par ultrasons soit optimum, I’échantillon doit étre
positionné dans le bain de telle sorte que les ondes ultrasonores se propagent

31Marge de dose exprime 1’étendue de dose d’exposition pour laquelle le motif est obtenu. Elle augmente avec
le pas du réseau dans les réseaux denses.
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86

perpendiculairement & sa surface. [66,69]

Diminuer le rayon de giration du polymeére a l’aide d’un solvant adéquat

En raison de la difficulté de développer un motif ayant des dimensions équivalentes
a celles des macromolécules du polymeére (rayon de giration), la résolution ultime du
PMMA exposé serait déterminée par le rayon de giration de ses molécules dans la so-
lution de développement. Celui-ci caractérise la dimension occupée par les fragments
de molécules issus de I'exposition (pelotes) en présence du solvant. L’ampleur du
rayon de giration dépend du poids moléculaire et de 'interaction solvant-polymére
(qualité du solvant d’un point de vue thermodynamique). Dans un bon solvant,
comme le MIBK, le PMMA aura un grand rayon de giration. Généralement, 1’utili-
sation d’un polymeére avec un poids moléculaire élevé conjointement & une solution
de développement composée de bons solvants est la cause de larges rayons de gira-
tion. Il en résulte une limite de résolution de 'ordre de 5 nm. [66, 69

Dans le but d’atteindre un faible rayon de giration, la résolution ultime du PMMA a
été étudiée en utilisant une résine de faible poids moléculaire (100K) et un dévelop-
peur composé de mauvais solvants (IPA; HyO). Différentes solutions de développe-
ment ont été testées en établissant des courbes de contraste. Le mélange IPA : HoO
(7 : 3) présente a la fois un bon contraste et une bonne sensibilité, indépendamment
du fait que le développement soit ou non assisté par ultrasons. Cette solution de
développement donne aussi une large marge de dose d’exposition. Ce qui augmente
la capacité d’atteindre de haute résolution et permet un meilleur contréle de la lar-
geur des motifs. Le mélange IPA : HoO améliore aussi la rugosité des surfaces et des
bords de résine PMMA développée. Ce qui a un effet bénéfique sur la résolution.
Les causes de cette rugosité, qui surviendrai dans toutes les résines organiques [95],
sont discutées dans les références [59,66,68,95| : séparation de phase, agrégats .. .1l
semblerait qu’elle soit reliée au rayon de giration également. Avec les ultrasons, les
améliorations apportées par cette solution de développement par rapport a la so-
lution MIBK : IPA (1 : 3) sont de 40% en sensibilité, 20% en contraste, 40% en
marge de dose et d'un ordre de grandeur en terme de rugosité [69]. Le développe-
ment assisté par ultrasons contribue aussi & améliorer la sensibilité, le contraste, la
marge de dose, la rugosité et la résolution ultime comparé & un développement par
immersion classique. Il permet notamment de diminuer le temps de développement
et de limiter ainsi le swelling de la résine non exposée (cf. le poids moléculaire).
Finalement, I’obtention de lignes de largeur 3-4 nm et espacées de 80 nm montrent
que la résolution ultime du PMMA est inférieure & 5 nm. Dans ces conditions, le
rayon de giration a bien été diminué. [66, 69

o Dans la majorité des cas, une solution de type MIBK(Methyl Isobutyl Ketone ou 4-
methyl-2-pentanone) /IPA (Iso Propanol) aux proportions 1 : 3 est utilisée pour I’étape
de révélation de micro et de nanostructures [69,83,92,96,97|. Toutefois, il a été démontré
que l'utilisation d’une solution pure d’IPA en combinaison avec des ultrasons offre un
meilleur contraste dans les structures denses [13,64]. Cette propriété est essentielle dans
ce cas. En effet, les structures y sont tellement proches que les effets de proximité contri-
buent & diminuer le gradient de poids moléculaires entre les zones insolées et non insolées.
Un contraste élevé permet alors de se rapprocher de la résolution ultime accessible par
le procédé en diminuant I'impact de ces effets sur la taille des motifs. Si la résolution
accessible & la base n’est pas trés bonne, un fort contraste ne pourra pas 'améliorer pour
autant. [69]
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Une autre étude a comparé 3 solutions de développement : MIBK : IPA (1 : 3), MIBK : IPA
(1:1) et IPA : HyO (7 : 3). Le premier mélange est le seul & ne pas provoquer un lissage
des bords de résine. Ceci mis a part, la derniére solution, IPA : HoO (7 : 3), offre la plus
grande marge de dose, limite la perte d’épaisseur des zones de résine non exposées et,
respecte le plus de 'environnement. Sachant que les résines avec un fort poids moléculaire
sont moins susceptibles de subir une diminution d’épaisseur durant le développement,
la combinaison d’une résine de PMMA avec un poids moléculaire de 996K et un dé-
veloppement dans la solution TPA : HoO (7 : 3) offre donc les meilleures performances
lithographiques. [98]

¢ La limite de résolution dépend fortement de ’optimisation du procédé de dé-
veloppement de la résine : étape clé pour atteindre des dimensions sub-10nm

REcUIT — Aucun
N’améliorant pas de maniére significative ’adhésion et la résistance au plasma, et ris-
quant de déformer les structures par le fluage, le recuit aprés développement n’est pas
conseillé. [71]

Cas bu PMMA EN REGIME NEGATIF

o L’exposition de la résine élimine des groupes latéraux du squelette carboné des ma-
cromolécules de PMMA (les groupements carbonyles) et provoque ainsi la scission de
leur chaine. Ce phénoméne diminue la taille des macromolécules dans les zones expo-
sées et les rend plus solubles dans le solvant approprié. Paralléelement, un mécanisme
de polymérisation, au cours duquel les macromolécules se regroupent pour former un
matériau dur et insoluble, se produit. A forte dose, ce dernier phénoméne devient de
plus en plus dominant et le PMMA peut étre utilisé comme une résine négative.

o L’étape de développement est moins critique dans ce cas. En effet, alors que 'excés
de développement élargit les structures en régime positif, il a plutét tendance a les
affiner en retirant plus de résine restante, dans le cas du régime négatif. Le procédé de
développement doit tout de méme donner un bon contraste et permettre un maintien
des structures (pas de swelling).

o Des structures polymérisées ont été réalisées dans une couche de PMMA (996K) de
40 nm d’épaisseur a l'aide d’un faisceau d’électrons de 300 kV, donnant une sonde trés
fine avec un courant de 10 pA. Une telle tension d’accélération affaiblit considérable-
ment la contribution en dose des électrons rétrodiffusés 32 et diminue ainsi les effets
de proximité, trés importants dans ce cas étant donné les doses élevées utilisées. Le
développement est effectué dans ’acétone qui dissout la résine non ou partiellement
exposée et préserve le PMMA polymérisé. Aprés un rincage a 'IPA et un séchage, le
contraste obtenu est trés bon, v ~ 8,44. Plus la dose est faible, plus les structures
sont fines. Dans ces conditions, des lignes isolées de 12 nm de larges ont été formées.
Des lignes paralléles de distance centre-a-centre 30 nm sont finalement espacées de
10 nm (bord & bord). Le seul facteur limitant ce procédé est la stabilité des structures,
qui pose probléme lorsque le facteur de forme est grand ou dans les réseaux denses
(swelling). L’utilisation d’une couche de résine plus faible peut résoudre ce probléme
mais limitera le transfert. A ce propos, un transfert par bombardement ionique dans
une couche métallique de 7 nm d’épaisseur a permis d’obtenir des lignes d’Au larges

32Meéme nombre d’électrons rétrodiffusés qu’un faisceau moins énergétique mais réparti sur une plus grande
distance, pour une méme dose.
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de 12 nm et espacées d’une distance centre-a-centre de 35 nm (Cr/Au) : le PMMA
inversé semble mieux résister a la gravure plasma que le PMMA classique. [99]

¢ Dans le cas d’un faisceau moins énergétique, les effets de proximité auraient un effet
néfaste sur la résolution surtout dans les réseaux denses étant donné les fortes doses
mises en jeu.

o Le fait que le PMMA présente ce double régime peut étre exploité dans ’élaboration de
dispositif : a la suite du développement de zones exposées en régime positif, la couche
de résine restante peut étre polymérisée avec le faisceau suivant un certain motif avant
de procéder & une autre étape... [100]

A T'issue de cette partie, on constate que le procédé de lithographie électronique est d’autant
plus complexe & optimiser que I'on s’approche des limites de sa résolution. Il existe des logiciels,
basés sur des simulations Monte Carlo, capables de prévoir le profil d’exposition et/ou le profil
aprés développement de la résine. Ils aident a la conception du masque (géométrie) et a 'opti-
misation des conditions du procédé, méme pour des motifs inférieurs a 100 nm [68,80,83,101,102].

Dans notre cas, étant donné que la lithographie est suivie d’une gravure, technique de transfert
de motif altérant la résine, I’épaisseur de la couche de PMMA utilisée doit nécessairement étre
supérieure & la centaine de nanométres®3. Ceci a 2 conséquences :

— la détérioration de la limite de résolution accessible, par rapport & celle de I’'état de 'art

décrite précédemment, due aux effets de forward scattering,

— les solutions de développement optimisées pour de fines couches de PMMA afin d’atteindre
I’état de l'art en terme de résolution ne peuvent pas étre utilisées. On utilisera donc le
mélange MIBK : IPA (1 : 3) avec des ultrasons.

Dans la partie suivante, nous abordons en détail la réalisation des structures.

331 épaisseur de résine conditionne la durée de vie de la couche pendant la gravure. L’utilisation de couches
moyennement épaisses plutot que fines permet de compenser la consommation de la résine pendant la gravure.
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2.4 Reéalisation et optimisation

La technique de la lithographie électronique ayant bien été expliquée, passons maintenant a la
réalisation des réseaux de trous (sub-micrométriques et nanométriques) dans la résine PMMA. Le
tableau ci-dessous présente les conditions que nous nous sommes fixées & partir de la littérature et
d’expériences préliminaires. Dans ce tableau, la ligne relative a ’exposition n’est volontairement
pas détaillée car c’est & ce niveau qu’ont porté la majorité de nos optimisations.

CONDITIONS GENERALES DU PROCEDE DE LITHOGRAPHIE
Substrat silicium propre ou SiOq
Etuvage 1 h a 180°C pour extraire I'humidité
Enduction PMMA A3 PMMA A6 PMMA A10
solution diluée | solution mére solution meére
¢ = 4000 tr/min ¢ = 3000 tr/min
a— 10000 tr/(min.s) a— 5000 tr/(min.s)
temps = 45 s
e~ 127 nm ‘ e~ 439 nm ‘ e~ 2 pum
Recuit 16 h & 180°C sur une plaque chauffante
Exposition conditions, taille de champ, motif, dose,
mise au point. ..
Développement 90 s avec ultrasons dans mélange MIBK : IPA (1 : 3)
30 s dans [PA
120 s dans H2O pur
Transfert Gravure ionique réactive ou lift-off

TAB. 2.9 — Récapitulatif de ’ensemble des conditions du procédé lithographique, établi & partir
de la littérature et d’études préliminaires.

Le substrat de silicium utilisé doit étre compatible avec la suite du procédé (recuit...). Pour
cela, nous avons choisi les substrats avec les caractéristiques suivantes :

— faible résistivité (cette propriété pouvant influencer 'évacuation des charges pendant la
lithographie, il est important qu’elle soit conservée d’'un substrat a ’autre pour ne pas
avoir a adapter les conditions du procédé)

— orientation (100) ou (111)

— avec une surface vicinale ou non.

Apreés le dépot d’une résine protectrice, les substrats sont découpés (Si(111)) ou clivés (Si(100))
dans les dimensions voulues. A la suite de quoi, ils sont nettoyés suivant la procédure décrite en
annexe E. Pour certains échantillons, une couche de SiOg a été déposée par PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition, pour dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma)
en surface du silicium. Avant d’étre enduit de résine, les échantillons subissent un recuit dans
I'étuve afin d’évacuer toute humidité et permettre une meilleure adhésion du film de résine [66,69].
Ensuite la résine est déposée par centrifugation dans les conditions fournies. Un long recuit de
16 h 4 180°C sur plaque chauffante (hot plate) permet alors de relaxer et de stabiliser la couche de
résine [66,69,90]. Les motifs sont définis dans la couche par le faisceau d’électrons puis développés
dans les conditions indiquées dans le tableau 2.9 [90]. A ce stade, le silicium est recouvert d’une
couche de résine avec des ouvertures circulaires. Cette couche de PMMA constitue le masque au
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travers duquel le silicium sera gravé, le transfert des motifs dans le Si s’effectuant par gravure
ionique réactive (RIE)(cf. Chapitre 3).

Pour augmenter la résistance au recuit des trous définis par litho-gravure dans la surface de
Si et éviter qu’ils ne disparaissent, les exigences de gravure ont évolué (augmentation de la
profondeur des trous sans pour autant les élargir, amélioration de la sélectivité) et 'optimisation
des conditions de gravure a présenté des difficultés. Des interventions sur le masque de résine ont
été envisagées :

— Pour compenser une consommation rapide du masque durant la gravure, il est

possible d’augmenter ’épaisseur du masque de résine en utilisant du PMMA A10 (contre-
partie : perte de résolution) ou de changer la nature du masque de gravure en choisissant
un masque dit dur comme le SiOy (contrepartie : augmentation du nombre d’étapes tech-
nologiques). La premiére option implique une limite de résolution moins bonne qu’avec
une épaisseur de PMMA plus faible & cause du forward scattering. La derniére alternative
augmente le nombre d’étapes technologiques : dépoét, transfert par gravure du motif de la
résine au SiOs puis du SiO4 au Si. Cette double étape de transfert peut aussi endommager
la résolution accessible. Une couche de SiO5 obtenue par oxydation thermique résiste mieux
a la gravure qu’une couche déposée par PECVD, moins dense. Nous avons pourtant utilisé
cette derniére option, craignant que la premiére n’endommage la rugosité des surfaces de
silicium.
N.B. : Cette couche intermédiaire de SiOy permet de plus de protéger la surface de Si et
d’éviter sa contamination pendant les procédés technologiques. Ce qui est essentiel pour
la suite du procédé, surtout, si un nettoyage chimique ne s’avére pas efficace pour retirer
cette pollution des surfaces de Si.

— En prévision de la déformation ou de 1’élargissement des motifs pendant la gra-
vure, on peut modifier leur dessin. Si les ouvertures circulaires s’élargissent sous ’action
du plasma, on peut définir avec le faisceau des ouvertures initialement plus petites.

Comme déja mentionné, le transfert des motifs de résine dans un matériau utile n’est pas toujours
évident. Si le procédé de transfert n’est pas optimisé, la gravure d’un fin motif de résine, obtenu
aprés une optimisation pointue des conditions de lithographie, peut s’avérer catastrophique, voire
infructueuse. Dans notre cas, le procédé de gravure modifiant généralement les caractéristiques
du masque de résine, nous avons mené l’optimisation de la lithographie simultanément & celle de
la gravure, plutot que d’optimiser 'une puis 'autre. De ce fait, pour la plupart des expériences,
la lithographie est suivie immédiatement par la gravure, sans observations MEB intermédiaires
susceptibles de déformer le masque*. Cette optimisation globale explique le peu de résultats
et d’études propre a la lithographie. Toutefois, dans le chapitre 3, vous pouvez découvrir les
structures obtenues & l'issue de la litho-gravure optimisée.

L’exposition du motif (cf. section 2.3.2) nécessite des réglages du microscope adéquats, des
motifs correctement dessinés, une optimisation des doses. .. Nous allons nous intéresser a chacun
de ces points en envisageant plusieurs méthodes pour définir nos motifs qui deviendront des
ouvertures circulaires dans la résine & 'issue du développement.

2.4.1 Reéglages du MEB pour les lithographies

Les caractéristiques du MEB utilisé sont énoncées dans la sous-section 2.3.2 et son principe
de fonctionnement est décrit en annexe B. Nous voulons définir des réseaux denses de points

34Ce choix tient aussi au fait que l’accés au MEB nous permettant a la fois d’observer les échantillons et
de procéder aux lithographies est limité. En effet, victime de son succés, il est utilisé par un grand nombre
d’utilisateurs et le partage de son accés s’impose.
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d’insolation et de structures circulaires dans la résine. Pour cela, compte tenu de ce que nous
savons de la lithographie électronique (cf. section 2.3) et du MEB (cf. annexe B), nous avons
choisi les réglages suivants (cf. tableau B.17) :

— une tension d’accélération Ey de 30 kV, le maximum possible avec notre instrument.
Ceci permet d’agir sur 'interaction électrons-matiére : limitation du phénomeéne de forward
scattering (élargissement de la sonde au fur et & mesure de sa pénétration dans le film de
résine due a la diffusion électronique), et dilution des effets de proximité dus aux électrons
rétrodiffusés.

— le diaphragme de diamétre minimum. Dans cette configuration, il améliore la résolu-
tion en limitant le courant et la taille de sonde.

— une distance de travail WD autour de 7,8 mm, la plus faible accessible avec le porte
échantillon. La conséquence d’une faible distance de travail est double : amélioration de la
résolution par une diminution de la taille de sonde et perte de profondeur de champ. La
résolution accessible pour cette WD permet d’effectuer de bons réglages du faisceau : mise
au point, correction de I'astigmatisme. De plus, sachant que la résolution de la lithographie
dépend en partie de la taille de sonde : plus celle-ci est fine, meilleure peut étre la résolution
obtenue dans la résine.

— un courant de sonde de ’ordre de 75—90 pA en spot 3 ou de ’ordre de 15—20 pA
en spot 1. Dans ces conditions, le diamétre de la sonde en spot 3 est estimé inférieur a
2 nm, et inférieur & 1 nm en spot 1. Le choix entre spot 1 et spot 3 dépend de la taille des
motifs a définir, de la vitesse d’écriture et de la résolution recherchées.

Tous les réglages diminuant la taille de sonde sont privilégiés afin de réunir les conditions néces-
saires & une bonne résolution.

Dans l'objectif de définir des motifs nanométriques, la taille et la forme de la sonde sont un
élément critique. Comme expliqué par la suite, les ouvertures circulaires avec un diamétre de
quelques dizaines de nanométres sont le résultat de l'interaction du faisceau immobile avec la
résine pendant quelques dixiémes de milliseconde. La structure obtenue étant le «reflety de la
sonde, on comprend que sa forme et sa taille soient cruciales pour une parfaite définition de ce
type de motif. C’est pour cette raison que nous effectuons une mise au point et une correction de
I’astigmatisme de la sonde avec un point de contamination, contamination dot. Cette opération
finalise les réglages préliminaires a la lithographie. Lorsque la mise au point et I'astigmatisme
sont déja suffisamment bons & nos yeux, en figeant le faisceau d’électrons focalisé sur une méme
position pendant un certain temps (fonction du courant de la sonde), un point de contamination
se forme. Il est le résultat de la condensation des polluants présents dans l’enceinte et/ou de
I'inversion de la résine PMMA sous 'effet du faisceau d’électrons. Son observation & fort grossis-
sement nous permet de constater ’allure de la sonde et, éventuellement, d’apporter les corrections
nécessaires pour obtenir une sonde de petite taille et parfaitement circulaire : la mise au point
agit essentiellement sur la taille alors que la forme dépend de I'astigmatisme. Pour vérifier que les
corrections apportées ont bien eu 'effet escompté, ce qui est loin d’étre évident, il est impératif
de refaire un point de contamination, si possible & co6té du premier pour constater I’évolution.
L’idéal est de vérifier I’état de la sonde avec un point de contamination avant 1’écriture de chaque
champ. Sinon, partant d’une parfaite correction de I'astigmatisme et en enregistrant la mise au
point effectuée avec point de contamination en trois endroits de ’échantillon, le logiciel de li-
thographie peut calculer 'inclinaison de 1’échantillon et prévoir un ajustement de la focalisation
selon la position du champ d’écriture. Pour que la technique du point de contamination soit
efficace, la sonde doit avoir un courant suffisamment stable. Si cette technique est bien adaptée
au PMMA, il n’en est pas de méme pour toutes les résines.
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To be good in e-beam lithography means to be good in SEM imaging.

Spot Magn  Det WD F—————1 200nm AccY Spol Magn Det WD Exp F—— 20nm
1.0 100000 SE 1.8 0KV 10 TATT SE B0

(a) (b)

Fia. 2.31 — Exemple de points de contamination obtenus en spot 1 sur une couche de PMMA
A6 (a) Succession de points de contamination montrant la progression des réglages effectués sur
la sonde (b) Point de contamination final montrant une sonde fine et circulaire.

Le porte-échantillon utilisé a spécialement été congu pour la lithographie par Monsieur René
Laval (CTU Orsay). Il s’agit d’un cylindre métallique, creusé a son extrémité supérieure d’une
cavité circulaire avec un fond plan ot est déposé I’échantillon. Un anneau métallique est alors
posé sur ’échantillon afin de le maintenir tout en évacuant les charges en surface de la résine.
Ce porte-échantillon est aussi doté d’'une cage de Faraday pour mesurer le courant avant chaque
lithographie.

Intéressons nous maintenant a la taille du champ d’écriture qui va déterminer le grossissement
auquel sera effectuée la lithographie et influencer la résolution.

2.4.2 Taille de champ et probléme de Moiré

Un paramétre important de I'exposition des motifs (cf. sous-section 2.3.2 p 39) est le champ

d’exposition, ou champ d’écriture®’.

En effet, il faut le définir dés le début car il va conditionner :

— le grossissement du MEB. Plus le champ est petit, plus le grossissement est fort et
plus le positionnement du faisceau a l'intérieur du champ est précis. Il est important de
connaitre la taille des champs calibrés dans le systéme et leurs conditions de calibration, et
de s’informer sur ceux susceptibles de 1’étre. C’est parmi ces tailles de champ qu’il faudra
choisir celui qui convient a4 nos motifs.

— la dimension des pixels constituant le champ et servant & numériser son dessin :
[largeur du champ / nombre de bits du CNA(216)]

Pour pouvoir piloter le faisceau d’électrons du MEB au cours de la lithographie, le champ
d’écriture contenant le dessin du motif est numérisé via le CNA : décomposition en pixel.
Plus le champ est petit, plus la largeur des pixels est petite et plus la numérisation du

35Par définition, le champ d’exposition est la zone maximale balayée par la déflexion électronique du faisceau.
Plus celui-ci est petit, moins la sonde a de chance de subir de distorsions.
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SpotMagne, Dot W —————34 200.nm

C
TRV 30 100w L0 6 8

(a) Inhomogénéité en dose (b) Inhomogénéité en forme

F1G. 2.32 — Manifestation de 'effet de Moiré dans ’exposition d’un réseau d’ouvertures circulaires
dessinées avec la fonction circle du logiciel et définie dans du PMMA A6. La taille de champ
utilisée est de 100 x 100 pm.

motif est fine. Le pixel étant le plus petit élément adressable du champ d’écriture, sa taille
fixe une limite de résolution (position, dimension) dans le dessin du motif.

— le dessin du motif. Connaissant la taille d’un pixel, il est impératif de concevoir les motifs

avec des dimensions et des espacements égaux & un nombre entier de pixels pour ne pas
générer d’erreurs de conversion. Ces derniéres entrainent des différences entre le motif ini-
tialement dessiné et celui utilisé pour ’exposition, qui se répercutent sur la structure finale.
Ce probléme prend généralement des proportions inquiétantes dans des motifs de réseaux.
En effet, si le motif répété engendre a chaque fois un bug dans la numérisation, celui-ci
s’accumule et provoque des fautes d’exposition récurrentes et sévéres qui endommagent le
motif : saut aléatoire de pixel ou de structure donnant lieu & une déformation, une dose
non homogeéne (cf. figure 2.32 )... On l'appelle I’«effet moiré». Cette anomalie pourtant
simple & résoudre n’est pas toujours évidente & identifier. Nous y avons été confrontés au
début de nos expériences de lithographie, et il a été nécessaire d’adapter nos dessins a la
taille de pixel et de choisir le champ d’exposition approprié.
Le champ initial avait une largeur de 100 pgm. Connaissant la résolution du CAN, on peut
calculer la taille d’un pixel : &~ 1,5 nm (exactement 1,52587890625. .. nm). Dans ces condi-
tions, il est difficile de dessiner des motifs composés d’'un nombre entier de pixels. C’est
pourquoi nous avons opté pour un changement de champ : choix d’un champ donnant une
largeur de pixel exploitable, 1 nm par exemple. Partant de cette taille de pixel, nous avons
déduit la taille du champ adaptée pour résoudre les problémes de moiré compte tenu des
dimensions de nos motifs (100, 200 ... nm) : 65,536 pm. Nous obtenons finalement un ré-
seau de structures identiques et avec une dose uniforme (cf. figure 2.33)... La calibration
du champ de largeur 65,536 pum a été effectuée dans les conditions de réglages du MEB
décrites précédemment et donne lieu & un grossissement de 1221.

2.4.3 Dessin de motifs circulaires

Nous souhaitons définir dans la résine des motifs circulaires, appelés abusivement cercles alors
que ce sont des disques ou des points, dont les dimensions s’échelonnent de quelques dizaines &
quelques centaines de nanomeétres. Pour cela, le logiciel Elphy Quantum propose 2 solutions :
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1. la définition d’une aire circulaire, un disque dans la résine : motif circle, plutot adapté a
des dimensions de quelques centaines de nanométres, comme nous le montrerons.

2. la définition d’un point d’insolation & la surface de la résine : motif dot, convenant a la
réalisation de structures inférieures & 200 nm, comme nous le mettrons en évidence.

Nous allons aborder en détail chacun de ces moyens permettant d’obtenir des trous circulaires
dans la résine.

2.4.4 Motifs circulaires : surfaces circulaires, circle

Il consiste & définir une aire circulaire. Au moment de ’exposition, cette surface est découpée
en plusieurs polygones qui sont insolés successivement. Il en résulte que le temps d’exposition de
tels motifs est long et que leur écriture est complexe (lourd traitement).

(¢) ¢ =~ 100 nm

F1a. 2.33 — Images MEB de réseaux de surfaces circulaires (circle) avec un pas égal au double
du diamétre ¢, définis dans le PMMA A6 avec une dose surfacique d’environs 190 uC/cm?. La
structure est d’autant moins bien définie que son diamétre diminue. Champ d’écriture utilisé :
65,536 x 65,536 pm.

De plus, les structures obtenues aprés développement ne sont souvent pas circulaires et/ou
montrent des restes de résine dans les ouvertures. Au début, nous avons cru que ces problémes
provenaient soit d'un dysfonctionnement de l'interface MEB-(systéme de lithographie), soit d’un
paramétre que nous ne savions pas régler (ex : settling time, cf. page 48). Il s’est avéré que cette
méthode conduit & des résultats d’autant plus mauvais que le diamétre diminue et implique des
temps d’écriture excessivement longs.

C’est pour cette raison que nous avons cherché une autre technique plus satisfaisante.

2.4.5 Motifs circulaires : série de cercles concentriques, SPL circle

Une autre alternative, moins spontanée, consiste & définir une aire circulaire au moyen d’une
série de cercles concentriques de différents diamétres, tels une cible. Chaque cercle est une ligne
courbe d’épaisseur 1 pixel, single pizel line, définie par une succession de points d’insolation
réguliérement espacés le long de sa circonférence. Connaissant le step size (I’espacement entre
chaque point), le dwell time et le courant de la sonde, il est possible de calculer la dose linéique (cf.
tableau 2.4), single pizel line dose. Afin d’obtenir une surface circulaire uniformément exposée,
I’espacement entre chaque cercle doit étre ajusté en fonction de la dose linéique (dwell time et step
size) et des effets de proximité engendrés. Compte tenu de ces phénoménes de forward (surtout)
et de backscattering, le diamétre final de l'aire circulaire sera aussi supérieur au diameétre du
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plus grand cercle. Bien que 'optimisation de tous ces paramétres soit un peu délicate (cf. figure
2.34), les résultats obtenus sont excellents : forme parfaitement circulaire a partir de 200 nm de
diametre (cf. figure 2.10).

F1G. 2.34 — Images MEB de cercles concentriques mal optimisés (dessin et dose) dans le PMMA.
Pour la dose linéique utilisée, le nombre de cercles n’est pas suffisant et I'espace les séparant est
trop grand pour permettre une exposition homogéne de la surface.

Nous avons effectué des tests rapides pour optimiser la dose de ces structures dans des réseaux
carrés de pas différents. Outre les ouvertures circulaires dans la couche de résine, ce type de
dessin permet d’inverser la résine PMMA, de telle sorte qu’elle se comporte comme une résine
négative. Dans ce cas, au lieu d’obtenir des trous, nous obtenons des piliers. Ce qui peut étre
aussi intéressant dans le cadre d’une structuration de surface. Le tableau 2.11 récapitule les doses
importantes :

— la dose optimum Dy permettant d’obtenir une ouverture circulaire dans la résine bien
définie et aux dimensions programmeées

— la dose d’inversion détectée D; qui correspond & la dose & partir de laquelle la résine devient
négative.

Les figures 2.36, 2.37, 2.38 et 2.39 présentent les structures obtenues dans le PMMA pour diffé-
rents pas de réseau en régime positif et négatif.

Dans le régime positif, la définition des structures nécessite approximativement la méme dose
quel que soit le pas du réseau : la dose optimum ne varie pas beaucoup. Ce qui signifie que les
effets de proximité interviennent peu, sauf en cas de surdose (cf. figure 2.39(b)). Il n’en est pas
de méme pour la dose d’inversion qui varie fortement avec le pas du réseau (cf. graphique 2.35).
La dose & programmer est d’autant plus faible que les structures sont proches. Ce qui signifie que
le «complément» de dose nécessaire a I'inversion de résine est apporté par les structures voisines.
Dans ce cas, la contribution des effets de proximité est flagrante et la courbe de la figure 2.35
I'illustre trés clairement. Quand les piliers sont trés proches, le risque est qu’une couche de résine
inversée se forme a la base de tous les piliers et recouvre alors la surface de Si devant étre gravée
au moment du transfert : cf. figures 2.37(c), 2.38(c) et 2.39(c). Un des objectifs de I'optimisation
de dose est de réunir les conditions d’un bon transfert et d’éviter cette situation.
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TAB. 2.10 — Comparaison entre 2 facons de dessiner des ouvertures circulaires : surface circulaire
(circle) et série de cercles concentriques. Cette derniére méthode donne de meilleurs résultats.

Distance centre | Dose optimum | Dose inversion | Rapport

a centre (nm) (pC/cm) (pC/cm) de dose
900 630 < D < 700 D > 77.10% ~ 110
700 630 <D <700 | D > 63.10° ~ 90
600 630 < D < 700 D > 49.103 ~ 70
500 630 <D <700 | D > 35.10° ~ 50
400 630 < D < 700 D > 21.103 ~ 30
380 630 < D < 700 D > 21.103 ~ 30
350 630 < D < 700 D > 21.10% ~ 30

TAB. 2.11 — Dose optimum et dose d’inversion pour des formes circulaires de 300 nm de diamétre,
difféeremment espacées dans des réseaux carrés. La forme circulaire de 300 nm de diamétre est
obtenue avec 7 cercles espacés de 20 nm dessinés avec le spot 1 dans PMMA A10. La dose
d’inversion correspond & la dose a partir de laquelle le PMMA a le comportement d’une résine
négative.

2.4.6 Motifs circulaires : point d’insolation, dot

Alors qu'une surface et une ligne sont définies par un ensemble de points d’insolation, le motif
dot, ou single pizel dot, permet d’exposer un seul et unique point d’insolation : c’est la brique
de base de la lithographie électronique.

Pendant le dwell time, le faisceau focalisé reste sur un méme pixel du champ d’exposition et
interagit avec la résine. La dose recue par ce point, qualifiée de dose ponctuelle, est calculée
a partir de ce dwell time et du courant apporté par la sonde (cf. tableau 2.4). Pendant une
lithographie, le courant de la sonde doit rester stable. Ce qui signifie que le seul moyen d’agir
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Fi1G. 2.35 — Représentation de ’évolution de la dose d’inversion en fonction du pas du réseau.
Plus les structures sont proches, moins la dose d’inversion est élevée. Les effets de proximité
du réseau, d’autant plus forts que les structures sont proches, participent donc fortement &
I'inversion de résine. L’obtention d’'un méme motif & I’extérieur du réseau nécessiterait donc une
dose bien supérieure. N.B. : L’incertitude sur la dose de début d’inversion dépend du pas utilisé
entre les doses testées. Celui-ci n’ayant pas été assez fin pour les faibles distances centre-a-centre,
il génére un pseudo plateau, qui n’est en fait qu’un artefact. C’est pour cette raison que les points
constituant ce pseudo-plateau sur la courbe ont été grisés.

sur la dose ponctuelle est le dwell time : plus il est long, plus la dose ponctuelle augmente.

Plus le faisceau reste longtemps sur un méme point du champ, plus il apporte d’électrons entrant
en interaction (collisions) avec la résine et susceptibles d’y provoquer les modifications nécessaires
a son exposition. Il en résulte un élargissement de la zone de diffusion vers l'avant (forward
scattering) des électrons dans la résine et une intensification de son exposition (augmentation de
la densité d’énergie dissipée). Les simulations dans la sous-section 2.3.3, cf. figures 2.13 (page 54)
et 2.16 (page 58), confirment que la dispersion électronique vers 'avant et le nombre d’électrons
rétrodiffusés augmente avec la dose ponctuelle. Si on se reporte au modéle des 2 gaussiennes
développé également dans la sous-section 2.3.3 et traduisant le profil d’exposition (intensité et
distribution de la densité d’énergie dissipée dans le résine), la gaussienne du forward scattering
s’élargit et s’intensifie d’autant plus que le dwell time augmente, et la gaussienne relative a la
rétrodiffusion voit son amplitude augmenter. On en déduit que le diamétre du point d’insolation
aprés développement dépend directement de la dose ponctuelle et des effets de proximité : plus la
dose résultante est grande, plus le motif sera large. Ceci est vrai tant que le PMMA se comporte
comme une résine positive. A partir de la dose d’inversion D;, la résine qui s’inverse modifie le
motif. D’aprés le modéle des 2 gaussiennes, la dose la plus élevée se situe au centre du point
d’impact, ce qui correspond au centre de I'ouverture circulaire. C’est & cet endroit que débutera
I'inversion de résine. A partir de cette dose critique, alors que 'ouverture circulaire ne cesse de
s’élargir, I'inversion de résine progresse pour former un pilier de plus en plus large au centre,
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F1a. 2.36 — Images MEB d’un réseau de structures circulaires (diameétre de ~ 300 nm) avec une
distance centre-a-centre de 900 nm. (a) et (b) PMMA en régime positif : formation d’ouvertures
circulaires. (c), (d) et (e) PMMA en régime négatif : formation de piliers d’une hauteur ~ 1,4 pm.
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F1G. 2.37 — Images MEB d’un réseau de structures circulaires (diamétre de ~ 300 nm) avec
une distance centre-a-centre de 600 nm. (a) PMMA en régime positif : formation d’ouvertures
circulaires. (b) et (¢) PMMA en régime négatif : formation de piliers et d’une couche de résine
inversée a leur base.
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F1Gg. 2.38 — Images MEB d’un réseau de structures circulaires (diamétre de ~ 300 nm) avec
une distance centre-a-centre de 400 nm. (a) PMMA en régime positif : formation d’ouvertures
circulaires. (b) et (c) PMMA en régime négatif : formation de piliers et d’une couche de résine
inversée a leur base. (¢) Plus les structures sont proches, plus il est difficile d’ignorer la résine
inversée reliant la base de I’ensemble des piliers : ce motif n’est pas transférable.

F1G. 2.39 — Images MEB d’un réseau de structures circulaires (diameétre de ~ 300 nm) avec une
distance centre-a-centre de 350 nm. [’observation de I’échantillon incliné montre que le masque
de résine est endommagé entre les ouvertures par les effets de proximité (surdosage). (a) et(b)
PMMA en régime positif : formation d’ouvertures circulaires. (¢) PMMA en régime négatif :
formation de piliers et d’une couche de résine inversée a leur base. Plus les structures sont
proches, plus il est difficile d’ignorer la résine inversée reliant la base de ’ensemble des piliers :
ce motif n’est pas transférable.

subsistant aprés le développement. Le tableau 2.12 schématise et illustre I’évolution du motif dot
aprés développement lorsque la dose ponctuelle augmente. Le diamétre correspondant & la dose
légérement inférieure & la dose d’inversion D; est le diamétre maximum réalisable avec le mode
dot. L’inversion de résine limite donc le diamétre accessible pour ce type de motif.

Le point d’exposition reproduisant la forme de la sonde directement dans la résine, celle-ci
doit impérativement étre la plus fine et la plus circulaire possible. Pour cela, il faut respectivement
une mise au point et une correction de l'astigmatisme excellentes. Le seul moyen d’y parvenir
est d’utiliser un point de contamination (cf. réglages du MEB).

Les graphiques 2.40 et 2.41 représentent 1’évolution du diameétre des structures obtenues apreés
développement en fonction de la dose ponctuelle. Les doses ponctuelles testées n’ayant pas été
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TAB. 2.12 — Schéma et images MEB montrant ’évolution d’un motif issu d’un point d’insolation
aprés développement lorsque le dwell time augmente. Avec Dy, la dose permettant la dissolution
de la résine, et D;, dose de début d’inversion qui correspond a la dose & partir de laquelle la
résine devient négative.

assez fines pour les motifs peu espacés (notamment a cause de l'utilisation du spot 3 et non du
spot 1), ces courbes ont été dressées avec peu de points et ne permettent pas une étude appro-
fondie. Par contre, elles sont utiles pour dégager une tendance.

Le graphique 2.40 montre que le diamétre des trous augmente avec la dose ponctuelle suivant une
méme tendance générale quel que soit ’espacement. Il faut tout de méme remarquer que 1’écart
entre les diamétres en fonction de I'espacement est d’autant plus marqué que la dose augmente.
En effet, plus la dose augmente, plus les effets de proximité sont forts. C’est pour cette raison
que le diamétre des trous espacés de 400 nm est plus grand que pour ceux espacés de 600 ou
800 nm pour la dose de 0,8 fC. Ces observations montrent que 'optimisation des doses dans de
tels réseaux devient délicate dés que I'espacement est faible et/ou la dose augmente, étant donnée
I'intensification des effets de proximité.

Le graphique 2.41 montre I’évolution des diamétres de piliers de résine inversée avec la dose
ponctuelle. Globalement, le diamétre des piliers semble augmenter avec la dose. Contrairement au
graphique précédent, on observe une différence plus marquée entre les diamétres de différents pas
de réseau pour une méme dose. Cette différence s’accentue avec la dose mais dans le sens opposé
au cas précédent : plus les piliers sont proches moins leur diamétre progresse rapidement, voire
pas du tout, avec la dose ponctuelle (cf. espacement de 100 & 150 nm). Pourtant, plus les piliers
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D (fC) 0,008 3,550 7,810

A=
800 nm
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TAB. 2.13 — Images MEB des structures en fonction de la dose et de I'espacement (schématisation
de ces résultats, cf. figure 2.21). Pour un A de 800 nm (distance centre-a-centre, espacement),
les plus petits trous observés avaient un diameétre de ~ 33 nm. Les observations sont d’autant
plus difficiles & effectuer que le réseau est dense et les trous sont petits : chargement, déforma-
tion, incertitude de mesure plus grande due aux grains de la couche d’Au déposée pour faciliter
I’évacuation des charges lors de 'observation. .. Certains résultats de gravure du chapitre 3 nous
indiquent que des trous plus petits peuvent étre définis dans la résine mais ne sont pas forcément
détectables étant donné les difficultés déja énoncées. L’utilisation du spot 1 pour cette étude
aurait été bénéfique pour la résolution (plus petit trou) et pour réduire I'intervalle entre les doses
testées (analyse plus fine).

A. MARTINEZ-GIL 101



Chapitre 2. Lithographie électronique

Diameétre des trous dans la résine aprés développement en fonction de la dose ponctuelle
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FiG. 2.40 — Evolution du diameétre des trous avec la dose ponctuelle pour différentes distances
centre-a~centre (indiquées dans le cartouche). Les trous ont été définis dans du PMMA A6 en
spot 3.

sont prés et plus la dose est forte, plus les effets de proximité interviennent. Ce ralentissement
dans la progression du diamétre des piliers signifie que la dose fournie par les effets de proximité
est consommée par un autre phénoméne : la formation d’une couche de résine inversée a la
base des piliers, par exemple (cf. tableau d’images 2.13). En effet, au fur et & mesure que la
dose augmente, les piliers «coalescent», se soudent progressivement pour former une structure
surfacique complétement inversée (cf. les 2 images en bas a droite dans le tableau d’images 2.13).
Méme s’il n’y a pas de point reporté sur la courbe, 'inversion au centre de I'ouverture débute
aux environs de 0,142 fC. A ce stade, le pilier est trop fin pour étre rigide, c’est pour cette raison
qu’il tombe dans le trou et génére un défaut au niveau du bord. Le diamétre correspondant &
cette dose varie de 103 & 127 nm selon ’espacement.

Globalement, la progression des diamétres de trous et de piliers de résine inversée en fonction de
la dose est différente. Ce qui confirme que les phénoménes mis en jeu dans chacun des cas sont
différents.

Apreés développement, le motif dot permet, suivant la dose, d’obtenir soit des ouvertures cir-
culaires dans la résine, soit des piliers de résine inversée, soit un motif intermeédiaire (ouverture
avec pilier central) : cf. tableau 2.12. L’inversion de résine est un phénoméne qui peut s’avérer
intéressant, notamment dans le cas d’une structuration de surface avec des trous et des piliers :
cf. figure 2.42. De plus, le PMMA inversé offre généralement une meilleure résistance a la gravure
plasma que le PMMA en régime positif. Toutefois, étant donné que ce phénoméne d’inversion
intervient & des doses élevées, les effets de proximité ont une forte intensité. Ce qui rend I'opti-
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Diameétre des piliers de résine inversée en fonction de la dose ponctuelle
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FiGc. 2.41 — Evolution du diamétre des piliers de résine inversée avec la dose ponctuelle pour
différentes distances centre-a-centre (indiquées dans le cartouche). Les piliers de résine inversée
ont été définis dans du PMMA A6 en spot 3.

misation et la reproductibilité du procédé d’autant plus difficile que le réseau est dense : marge
de dose de plus en plus étroite avec les effets de proximité, prévenir la formation de la couche de
résine inversée a la base des piliers génante pour le transfert (cf. tableau 2.12). De plus, les effets
de proximité n’étant pas homogénes dans un réseau, les structures aux bords seront moins dosées
(cf. figure 2.43(a)). Cette inhomogénéité de dose dans le réseau peut étre corrigée en augmentant
correctement la dose programmée des structures en périphérie du réseau.

Les ouvertures circulaires dans la résine & partir du mode dot présentent un profil d’exposition
idéal pour le lift-off, comme le montre I'image 2.43(b). Il provient du phénoméne de forward
scattering. En diminuant la tension d’accélération, il est donc possible d’accentuer encore ce
profil, et inversement.

D’autres types de structures ont été définis dans la résine : des réseaux de lignes... Elles
ne seront pas présentées dans ce chapitre mais une illustration aprés gravure sera montrée au
chapitre 3.

Aprés le développement (avec ringage et séchage), les motifs de résines ne subissent volontai-
rement aucun recuit, étant donné les risque de fluage de la résine dés 120°C. En effet, ce recuit
n’est normalement pas nécessaire pour le PMMA puisqu’il ne contribue & améliorer ni ’adhésion,
ni la résistance au plasma [71].

Une fois ces structures obtenues dans la résine, il faut ensuite veiller & leur survie et a
leur fidéle reproduction durant 1’étape de gravure RIE. Ceci est une autre histoire, celle du
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F1G. 2.42 — Images MEB de réseaux de piliers dont la base est plus large que leur sommet. Cette
manifestation est caractéristique des résines négatives.

chapitre 3. ..

2.5 Conclusion

La lithographie est un procédé incontournable pour définir un motif sur une surface. Dans le
but de micro et /ou nanostructurer une surface de Si, nous avons choisi la lithographie électronique
pour sa résolution et sa souplesse dans cette phase de développement du procédé. Une explication
approfondie de la technique ainsi qu’une synthése bibliographique sur ses derniéres prouesses ont
été nécessaires pour comprendre les phénoménes mis en jeu au cours de ’exposition et pour
permettre une bonne optimisation de la lithographie pour la réalisation de nos structures. Nous
avons constaté que cette optimisation est d’autant plus difficile qu’on souhaite atteindre de forte
résolution ou une forte densité. Nous avons ainsi pu réaliser des réseaux de motifs & 1’échelle
micro- et nanométrique : piliers et trous.

La lenteur de la lithographie électronique nous a empéché de définir ces motifs sur de grandes
surfaces : différents champs alignés suivant leur diagonale pour faciliter le repérage lors des
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F1G. 2.43 — (a) Inhomogénéité de dose dans un réseau de piliers en résine inversée. (b) Profils des
flancs de résine aprés développement de points d’insolation (dot), suite au clivage de ’échantillon.

observations STM. Ce qui est dommageable dés que I'objectif est une structuration de surface.
C’est pourquoi, il serait intéressant que cette étape soit effectuée par nano-impression par la
suite : réalisation de motifs autant résolus sur de grandes surfaces.

Comme déja mentionné, une fois que les structures de résines sont obtenues, la difficulté réside
dans leur fidele transfert.
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Chapitre 3. Gravure Ionique Réactive (RIE)

La lithographie, étape capitale en nanofabrication, permet de définir des motifs dans une

couche de résine, qui ne correspond généralement pas au matériau dans lequel on souhaite réaliser
les nanostructures. Il convient alors de transférer ces motifs inscrits dans cette couche vers le
matériau qui nous intéresse, de maniére sélective. Dans notre cas, les réseaux de nano-motifs du
masque de PMMA vont étre transférés dans le substrat de Si par gravure, transfert soustractif.
Cette étape, toute aussi cruciale que la lithographie, doit répondre a certaines exigences que nous
allons détailler (perte minimale de résolution, respect de la taille et de la forme des motifs dessinés
dans la résine, sélectivité, anisotropie. .. ) et qui nous permettront de choisir le procédé de gravure
disponible le plus adéquat : la gravure ionique réactive (GIR ou RIE, pour Reactive Ion Etching).
Aprés explication de son principe de fonctionnement (mécanismes...), nous montrerons les
résultats de nos premiéres expériences.
Pour réaliser la structuration de surface, les trous obtenus a I'issue de la litho-gravure subissent un
recuit thermique qui peut entrainer leur disparition et éliminer toute possibilité de réarrangement
de surface. Pour augmenter leur résistance & ce recuit, nous avons décidé de réaliser des trous plus
profonds que larges (facteur de forme supérieur a 1). L’optimisation des conditions de gravure
pour obtenir de tels nano-motifs dans le Si, au travers d’'un masque de PMMA, étant difficile,
nous avons mis en place un plan d’expériences pour nous y aider.

3.1 Principe et méthodes de gravure

La gravure est une méthode de transfert soustractive, c’est & dire que la structure est formée
par un enlévement de matiére du substrat ou d’une couche sous-jacente via les ouvertures d’un
masque de résine PMMA. Cette attaque chimique et/ou physique des parties de la surface non
protégées par le masque peut étre réalisée en milieu liquide (gravure humide) ou en milieu gazeux
(gravure séche par plasma ou faisceau d’ions). L’objectif et le résultat de cette gravure sont définis
a l’aide de différents critéres.

3.1.1 Les caractéristiques d’une gravure

Les critéres permettant de caractériser une gravure (vitesse de gravure, anisotropie, sélecti-
vité...) concernent le procédé et/ou la forme du profil de la structure qui en résulte (cf. figure
3.1). [1]

Gravure réelle
] - Consommation du masque

- Gravure latérale (sous-gravure)
-«+—— Surgravure

Perte de cote

F1G. 3.1 — Schéma illustrant les caractéristiques générales d’une gravure. [2]
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3.1. Principe et méthodes de gravure

A. Vitesse de gravure

Elle traduit I'allure & laquelle un matériau est gravé. Plus cette vitesse est grande, plus le
temps de gravure nécessaire sera court et moins précise sera la fin de gravure. Pour des conditions
données, la vitesse de gravure dépend du matériau (nature et structure) et, éventuellement, de
la direction, comme précisé dans la caractéristique suivante.

B. Isotropie et anisotropie

| || | l

Substrat Substrat

F1G. 3.2 — Profils d’une gravure isotrope (& gauche) et celui d’une gravure anisotrope (& droite)
a travers un masque de résine. |3

Suivant la direction dans laquelle s’opére la gravure & travers un masque de résine, on définit
2 processus (cf. figure 3.2) :

— la gravure isotrope correspond & une vitesse de gravure identique dans toutes les directions.
Dans ce cas, le profil du matériau gravé montre une forme sphérique et présente une
sous-gravure sous le masque, plus ou moins prononcée selon le temps et les conditions de
gravure. Au fur et & mesure de 'attaque, cette sous-gravure, inévitable, contribue & élargir
latéralement la structure gravée par rapport au motif défini dans la résine. Ce type de
gravure peut étre obtenu par gravure humide ou gravure séche chimique.

— la gravure anisotrope s’effectue suivant des directions privilégiées qui sont liées
- soit au procédé de gravure : vitesses de gravure perpendiculaire et paralléle & la surface

différentes (gravure séche physique),
- soit a la nature méme du matériau (sa cristallinité) : vitesses de gravure différentes
suivant les plans cristallins (gravure séche chimique ou par voie humide).
A Tissue de la gravure, les flancs des ouvertures sont caractérisés par des pentes plus ou
moins verticales.
Cette caractéristique de la gravure est mesurée par le degré d’anisotropie (A). Il est obtenu par la
décomposition de la vitesse de gravure en une composante verticale, perpendiculaire & la surface
du substrat, et une composante latérale selon la relation :

Ae1— I qvec I — Vitesse de gravure latérale

(3.1)

vitesse de gravure verticale

Ainsi, une gravure sera considérée comme totalement anisotrope pour A=1. Le degré d’anisotro-
pie permet ainsi de définir le profil des flancs de gravure. Il renseigne aussi sur la modification
possible des cotes géométriques par la sous-gravure dans le cas d’une gravure isotrope et/ou
d’une érosion du masque de résine.

C. Sélectivité

La sélectivité du procédé de gravure traduit son aptitude a attaquer différemment 2 matériaux
distincts. La sélectivité de gravure d’un matériau A par rapport & un matériau B s’exprime par
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Chapitre 3. Gravure Ionique Réactive (RIE)

le rapport entre les vitesses de gravure du matériau A et du matériau B :

vitesse de gravure du matériau A

Sa/p = (3.2)

vitesse de gravure du matériau B

Cette grandeur permet d’estimer la consommation du masque pendant la gravure, ou celles
des couches sous-jacentes. Le masque permettant de répliquer le motif tout en protégeant les
parties masquées, on recherche généralement une forte sélectivité entre le masque de résine et le
matériau a graver : vitesse de gravure de la résine plus faible que celle du matériau (cas idéal :
usure nulle du masque). La connaissance de la sélectivité aide & déterminer ’épaisseur initiale
du masque nécessaire et & minimiser les effets de sur-gravure liés & une couche sous-jacente.

D. Facteur de forme

Le facteur de forme F (cf. schéma 3.3), aussi appelé facteur d’aspect, caractérise une structure
gravée (trou, tranchée) par le rapport de sa profondeur P sur sa largeur L :

F="> (3.3)

F1G. 3.3 — Schéma illustrant le facteur de forme. [1]

E. Bilan

Le masque de résine doit permettre le transfert de ses motifs dans le substrat tout en pro-
tégeant la surface qu’il recouvre. Pour cela, il faut que le masque soit préservé au cours de la
gravure, et que le transfert reproduise parfaitement la taille et la forme des motifs dans le sub-
strat. Dans ce but, le substrat doit étre gravé plus rapidement que la résine et la gravure doit étre
trés directionnelle, avec peu ou pas de gravure latérale. Ceci signifie que le procédé de gravure doit
étre a la fois sélectif et anisotrope. L’anisotropie et la sélectivité sont les caractéristiques les plus
critiques d’un procédé de gravure.

La définition des critéres de gravure est restée assez générale. Dans la sous-section 3.2.3, nous
adapterons ces caractéristiques a la gravure plasma.

3.1.2 Différentes méthodes de gravure

La gravure d’un matériau peut s’effectuer au moyen de 2 techniques :
— la gravure humide : attaque chimique en solution
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3.1. Principe et méthodes de gravure

— la gravure séche : attaque en milieu gazeux par plasma ou par un faisceau de particules
chargées (sous vide).
Nous allons comparer ces 2 méthodes pour savoir laquelle correspond le mieux & notre objectif
de gravure sélective et anisotrope.

A. gravure humide

a) (100
I (I __,ﬁ_\ —
A b7
:'14.7&./ I o <011>
Silicium o)

(110)

b)
_L'/'”“} m

<010>

Silicium

F1G. 3.4 — Profils de gravure anisotropes obtenus pour des substrats de Si orienté (a) (100) et
(b) (110) a travers un masque de résine. [3|

La gravure humide, ou chimique, est la technique de gravure la plus ancienne. Elle nécessite
I’immersion de I’échantillon dans la solution adaptée et s’effectue généralement en 3 étapes : la
diffusion des réactifs vers la surface, la réaction chimique puis la diffusion des produits de réaction
dans le milieu aqueux. La réaction chimique correspond souvent & un processus soit

- de dissolution du matériau dans un solvant liquide,

- d’oxydo-réduction par formation d’une couche d’oxyde, qui est ensuite réduite.

En plus d’étre trés sélective vis a vis des matériaux du masque® et du substrat, elle présente des
vitesses de gravure élevées. La gravure humide permet 2 types de gravure :

— isotrope. Pour le Si, ce type de gravure est obtenu dans le mélange HNA (HF+HNO3-+CH3COOH).
Dans ce cas, la gravure latérale obtenue, aussi appelée sous-gravure, contribue a élargir les
motifs et limite ’espacement minimum entre 2 motifs défini lors de la lithographie. [4]

— anisotrope, la vitesse de gravure dépend de I'orientation cristallographique des surfaces (cf.
figure 3.4) : certains plans cristallographiques, offrant différentes configurations atomiques
en surface, auront une vitesse de gravure différente. Par exemple, les plans (111) du Si ont
des vitesses de gravure largement inférieures a celles des plans (100) dans des solutions
contenant des hydroxydes tels que KOH, NaOH, TMAH... Lorsqu’on définit un masque
de gravure en surface du Si et que 1'on plonge ce dernier dans une solution de gravure
anisotrope, il se forme une cavité pyramidale inverse dont la base est définie par I'ouverture
du masque de gravure.

La gravure humide est relativement simple & mettre en ceuvre mais nécessite la manipulation
de grands volumes de produits réactifs et corrosifs en phase liquide. En outre, lorsqu’elle est

1Si celui-ci ne se décolle pas pendant I'immersion.
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isotrope, la gravure humide n’est pas appropriée pour la réalisation de motifs sub-micrométriques
(problémes d’inhomogénéité de gravure dans les réseaux denses [5]...). [1,6]

GRAVURE HUMIDE GRAVURE SECHE

+ Possibilité d’obtenir une grande sélectivité vis

4 vis du masque et de la sous-couche + Résolution ultime de quelques nanométres (dé-
+ Simple & mettre en ceuvre pend de la lithographie)
+ Grande variété de solutions d’attaque pour + Contrdle possible du degré d’anisotropie : pro-
tout type de matériaux fil théoriquement ajustable (dépend d’un grand
+ Technique bien connue et controlée nombre de paramétres)
+ Grande vitesse de gravure + Faible consommation de produits chimiques
+ Excellent rendement de production + Procédé automatisable

+ Faible cott des installations

— Grande vitesse de gravure : controle difficile des
faibles épaisseurs de gravure

— Pas de liberté dans le controle des profils (iso-
trope ou direction cristallographique)

— Ne respecte pas la définition du masque (sous- — Sélectivité plus faible qu’en gravure humide
gravure) et donc, perte du controle dimension- — Vitesses de gravure faibles
nel — Vitesses de gravure chimique dépend de la
— Difficilement applicable aux motifs nanomé- quantité de matiére a graver
triques (cf. 2 points précédents) — Procédés complexes et difficiles & controler
— Demande une trés bonne résistance et adhésion — Influence de la hauteur, et de la tenue méca-
du masque nique et thermique de résine
— Difficilement automatisable — Coit élevé des installations
— Gravure parfois inhomogéne — Usage de gaz dangereux et toxiques.

— Consommation importante de produits chi-
miques

— Risque de pollution et manipulation de pro-
duits dangereux.

TAB. 3.1 — Rapide comparaison entre gravure humide et séche.(+)— Avantage, (—)— Inconvé-
nient. [2,7]

B. gravure séche

Les techniques de gravure séche exploitent des mécanismes d’interaction entre le matériau a
graver et des particules. Générées par un plasma, produit par une décharge dans des gaz & basse
pression, ces particules sont soit des particules neutres réactives (atomes, molécules, fragment de
molécules, radicaux), soit des particules chargées (ions, électrons). Les mécanismes d’interaction
sont de nature physique (pulvérisation de la surface par le bombardement d’ions énergétiques),
et/ou de nature chimique (réactions particules-surface avec production de produits de gravure
MIS) . ils déterminent la sélectivité de la gravure. Elles sont beaucoup plus complexes a
mettre en ceuvre que les techniques de gravure humide mais présentent les avantages de réduire
notablement les quantités de produits réactifs utilisées et, surtout, sous certaines conditions
opératoires, de permettre la réalisation de profils de gravure anisotropes avec des dimensions
sub-micrométriques?. [8]

Il est également important de signaler que la vitesse de gravure de ces procédés dépend souvent,
d’une part de la quantité de matériau a graver sur ’échantillon, et donc de la couverture du
masque, et d’autre part, de la géométrie des motifs & graver.

2caractéristique essentielle a Paugmentation de la densité d’intégration des circuits de la microélectronique.
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C. Choix

Bien qu’elle soit plus complexe & optimiser, nous avons choisi la gravure séche, pour la suite

de notre procédé, puisqu’elle permet un contrdle du degré d’anisotropie et de la sélectivité. Ces
conditions de gravure sélectives et anisotropes sont indispensables pour assurer un transfert des
motifs de résine dans le Si, sans perte de résolution et déformation du motif.
En effet, en se basant sur le tableau 3.1, on comprend que la gravure humide n’est pas adaptée a
des réseaux denses de motifs sub-micrométriques : risque de détérioration du masque de PMMA
par les solutions d’attaque utilisées pour la gravure humide du Si, probléme d’inhomogénéité de
gravure des réseaux. . .

3.1.3 Meéthodes de gravure séche assistées par plasma

Parmi les méthodes de gravure séche assistées par plasma, on distingue :

— celles utilisant une décharge luminescente® (glow discharge) : le plasma est généré dans la
méme enceinte que celle ou se situe 1’échantillon,

— celles ayant recours a un faisceau d’ions? : le plasma est généré dans une chambre séparée,
de laquelle les ions sont extraits & travers des grilles d’accélération et dirigés sous la forme
d’un faisceau vers le substrat.

L’interaction entre les particules et la surface est trés complexe, et ce, en raison du grand
nombre de processus physiques et chimiques mis en jeu. Toutefois, les mécanismes de base in-
tervenant dans les méthodes de gravure séche assistées par plasma peuvent étre classés en 3
catégories :

— les mécanismes de gravure physique (pulvérisation ionique),

— les mécanismes de gravure chimique (gravure avec les particules réactives du plasma),

— et les mécanismes de gravure chimique assistée par bombardement ionique : combinaison

des 2 mécanismes précédents.

Comme une bonne utilisation des procédés de gravure requiert la compréhension des méca-
nismes physico-chimiques entrant en jeu, nous allons rapidement les décrire.

A. Gravure physique

Les ions non réactifs, créés dans le plasma, bombardent la surface du matériau et, sous cer-
taines conditions énergétiques®, provoquent sa pulvérisation physique (sputtering), responsable
du mécanisme de gravure, dite physique. En fait, la pulvérisation, i.e. éjection d’un ou plusieurs
atomes de la surface, est le résultat d’une cascade de collisions engendrées par les ions percutant
la surface du matériau a graver. Le taux de pulvérisation Y, obtenu a partir de la formule de
Sigmung [7], exprime le nombre moyen d’atomes éjectés par ion incident. Il dépend de la densité
atomique du matériau, de I’énergie des ions, de la masse des ions et des atomes de I’échantillon,
de I’énergie de liaison des atomes de la surface, et de I'angle d’incidence des ions. Ainsi, plus les
atomes & la surface d’un matériau sont fortement liés, plus faible sera le taux de pulvérisation.
Aussi, plus I'énergie transférée par un ion incident a la surface du matériau sera grande, plus

3Ce type de décharge est obtenu en appliquant une différence de potentiel trés élevée entre 2 électrodes placées
dans une enceinte contenant un gaz, ou un mélange de gaz, & basse pression. La géométrie de montage la plus
courante est la diode. [§]

4Obtenu en injectant dans un plasma un flux d’électrons énergétiques produits par émission thermoélectronique
a partir d’un filament chaud. Il s’agit du montage en triode. (8]

5Energie des ions incidents doit étre supérieure au seuil de pulvérisation du matériau.
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fort sera le taux de pulvérisation. On en déduit que pour avoir un fort rendement de pulvéri-
sation, donc une vitesse de gravure physique convenable par rapport aux autres mécanismes, il
est nécessaire que les ions aient une énergie suffisamment élevée et qu’ils soient nombreux : flux
dense d’ions énergétiques. Il faut toutefois veiller & ce que les conditions utilisées n’induisent pas
de dégradations dans le matériau ou dans le dispositif.

Afin d’éviter le re-dépdt de matériaux pulvérisés sur la surface, il est nécessaire d’opérer a tres
basse pression. Dans ces conditions le flux d’ions est trés directionnel, les ions ont une direction
perpendiculaire & la surface et la gravure physique est anisotrope. La pulvérisation permet de
graver tous les matériaux, notamment ceux pour lesquels il n’existe pas de procédé chimique. Sa
sélectivité est donc médiocre, et le risque d’érosion du masque est élevé.

En comparaison avec les autres mécanismes, les vitesses de gravure et les sélectivités obtenues
par gravure physique sont donc relativement modestes. [8,9]

B. Gravure chimique ou gravure plasma spontanée (Plasma Etching)

La fonction du plasma est de fournir les espéces chimiquement actives, les neutres (molécules,
atomes, radicaux), nécessaires a la gravure chimique. Celles-ci, aprés diffusion dans le milieu et
adsorption sur la surface du matériau, vont participer & de multiples réactions et conduire & la
formation d’un composé volatil. La désorption de la surface de ce dernier achéve le mécanisme
de gravure chimique. Le mécanisme de gravure chimique comporte ainsi plusieurs étapes :

— Génération des espéces réactives dans le plasma

— Diffusion des espéces réactives jusqu’a la surface du matériau a graver

— Adsorption des espéces réactives a la surface du matériau

— Réaction chimique en surface avec formation de produits volatils
Désorption des produits volatils

— Diffusion des produits désorbés dans le volume de I’enceinte de gravure et évacuation par

pompage. [10]

La gravure ne peut se faire que si la réaction entre le matériau et les espéces réactives forment
des produits volatils et stables [9,11]. Dans le cas contraire, les produits de réactions restent a
la surface, ou se re-décomposent, et forment un dépot sur la surface de 1’échantillon et/ou les
parois de I'enceinte, et bloquent, ou génent, la poursuite de la gravure.

La gravure chimique séche est généralement trés sélective et isotrope. Elle peut devenir anisotrope
dans certains cas : si la réaction chimique produit un résidu passivant la surface, ou si la réaction
s’effectue différemment suivant les plans cristallographiques du matériau. La vitesse de gravure
dépend de la quantité d’espéces actives créées dans le plasma et peut étre assez élevée. Elle peut
aussi étre performante pour éliminer le matériau du masque, résine ou masque dur, aprés gravure
des structures. 8]

C. Gravure chimique assistée par les ions

Cette gravure associe les 2 phénoménes abordés précédemment : la gravure chimique et le
bombardement ionique (cf. figure 3.5). Ce processus est donc obtenu lorsque des espéces réactives
(neutres) et le flux d’ions interagissent conjointement avec la surface et provoquent sa gravure.
L’association de leurs effets rend le procédé flexible. L’ajustement des conditions de gravure
(nature du gaz, pression, puissance d’excitation, polarisation de I’échantillon) permet de «doser»
la contribution des mécanismes physique et chimique afin de régler I’anisotropie et la sélectivité
du procédé.

Tandis que les espéces neutres du plasma produisent une gravure chimique isotrope, les ions
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lon

A ? Gravure physique
directionnelle

Neutre Produit volatil

Q‘

B Gravure chimique
isotrope
Neutre lon Produit volatil
Gravure assistée par des
c ions énergétiques
Produit volatil )
Neutre lon Gravure verticale
Gravure assistée par des
D ions avec inhibiteur

Inhibiteur

Fiag. 3.5 — Hlustration des différents profils obtenus suivant les mécanismes de gravure séche.
[12,13]

accélérés vers la surface du substrat, avec une vitesse normale a cette derniére®, provoquent
une gravure anisotrope. L’association de ces 2 mécanismes conduit a 'obtention d’une gravure
partiellement anisotrope dont le degré d’anisotropie dépend des valeurs respectives des vitesses
de gravure

— latérale, induite par la gravure chimique, augmentant avec la quantité de neutres,

— et verticale, produite par la gravure chimique et le bombardement ionique, augmentant
respectivement avec le flux gazeux (neutres) et le flux d’ions. Les réactions de gravure
chimique se produisant a la surface de I’échantillon peuvent étre exaltées sous leffet des
ions. Dans ce cas, il est possible d’obtenir une vitesse de gravure verticale trés supérieure a
celle obtenue séparément par la gravure chimique ou par la gravure physique. Cette synergie
entre 'attaque des neutres et U'effet des ions a été mise en évidence expérimentalement (cf.
figure 3.6).

La sélectivité du procédé est ajustée par la proportion de la gravure chimique (conditions de
gravure) et par le choix du ou des gaz.

L’attaque chimique sous flux d’ions est I’avantage principal de la gravure plasma. Elle posséde
ainsi les avantages de ces deux techniques, sélectivité et anisotropie, tout en minimisant leurs
inconvénients.

D. Choix du mécanisme et de la technique

Afin de transférer parfaitement les nano-motifs du masque de résine vers le silicium, il est
nécessaire que nos conditions de gravure soient sélectives et anisotropes. Pour cela, le mécanisme

5Sous certaines conditions : cf. la suite.
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F1a. 3.6 — Synergie entre deux mécanismes de gravure du Si exploités simultanément : gravure par
un flux de particules neutres réactives (XeFs) et gravure physique par un flux d’ions énergétiques
(Ar+, 450 V). Lorsque les 2 mécanismes se combinent la vitesse de gravure est considérablement
augmentée (partie centrale de la courbe). [14]

de gravure chimique assistée par bombardement ionique semble le plus approprié. Parmi les
procédés de gravure séche, seuls les procédeés réactifs (RIE, RIBE, CAIBE...) associent les 2
mécanismes de gravure (chimique et physique) : cf. tableau 3.2 et figure 3.7. Les proportions dans
lesquelles ils interviennent varient avec le type de réacteurs, la nature du gaz et les parameétres de
gravure (pression, température, puissance électrique,. . . ) et permettent un certain controle de la
vitesse, de la sélectivité et de 'anisotropie de la gravure. Pour le Si, la technique la plus utilisée
est la gravure ionique réactive (RIE). C’est pour cette raison que nous ’avons choisie parmi les
batis de IBE et de RIE disponibles au laboratoire.

81 Torr ~ 133 Pa
8Dépend de lérosion du masque.
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DESCRIPTIF PRESSION MECANISME SELECTIVITE ProriL
DE LA METHODE (Torr™) DE GRAVURE
Chemically Assisted Ion
Beam Etching
Gravure par interaction de 4 Chimique & B Isotrope ou
CAIBE la surface avec un faisceau ~10 Physique onne Anisotrope
d’ions neutres dans une
atmosphére réactive.
Reactive Ion Beam Etching
Gravure par interaction de 4 Chimique & .
RIBE la surface avec un faisceau ~10 Physique Bonne Anisotrope
d’ions réactifs.
Ilon Beam etching
Gravure par interaction de . . .
IBE la surfacé) avec un faisceau ~1071 Physique Faible Anisotrope
d’ions neutres.
Magnetically enhanced Ion . .
MIE g Et?éhmg ~1073-102 Physique Faible Anisotrope
Reactive Ion Etching
Gravure par interaction de a1 Chimique & B Isotrope ou
RIE la surface avec un plasma ~107"-10 Physique onne Anisotrope®
de gaz réactifs.
Magnetically Enhanced
B,fe.actwle lon Etching Chimique & .
MERIE Amélioration de la gravure ~1073-10"2 Phvsiaue Bonne Anisotrope
RIE sous champ ysid
magnétique.
Gravure
plasma
spontanée hi IR himi Isotrope ou
(chi- Plasma Etching (PE) ~1071-10 Chimique Bonne Anisotrope
mique)

TAB. 3.2 — Comparatif entre les systémes de gravure séche les plus répandues. [4]

Pression
Energie
Sélectivité

—

Pulvérisation

“Procédés
physigues

Bombardement ionique

Gravure plasma
haute densite

Anisotropie

Gravure ionique réactive
Gravure plasma

Gravure chimique
humide

Procedes
chimigques

F1a. 3.7 — Résumé des différentes méthodes de gravure séche.
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3.2 La gravure ionique réactive (RIE)

Les ions n’étant pas la seule espéce responsable de la gravure dans ce procédé, son appellation

de gravure ionique réactive (GIR ou RIE, pour Reactive Ion Etching) peut porter a confusion.
Cette méthode de gravure séche assistée par plasma utilise la gravure chimique assistée par les
ions. Elle permet ainsi un contréle des contributions chimique et ionique du procédé de gravure
afin d’ajuster sa sélectivité et son degré d’anisotropie. Nous allons tenter de déterminer les
paramétres du bati sur lesquels il faut agir dans ce but.
Pour cela, aprés un rapide descriptif du dispositif, nous introduirons les mécanismes de gravure
RIE puis leur influence sur la qualité de gravure. Finalement, nous nous intéresserons au moyen
de controler ces mécanismes & partir des commandes accessibles sur le dispositif de RIE. Tout ceci
doit permettre de comprendre la problématique de notre étude, notre démarche expérimentale
ainsi que nos résultats.

3.2.1 Dispositif de RIE

Manométres des gaz

o
[A] m [ Enceinte Chauffage et
refroidissement
ol j
L) |
= m o Pln'ge—&q—
Visunalisation
plasma et
- m s plaque
M —tk—
) ) N2 Reéglages puissance
Evacuation -
pompage /
.
i N
e | / Fa » @u Q
Pompe turbo @ ] EIJ
Systeme de pompage générateur rf

F1G. 3.8 — Dispositif de RIE. [15]

De fagon schématique (cf. figure 3.8), un réacteur de gravure RIE comprend une enceinte
basse pression, équipée d’un systéme d’introduction des gaz avec le controle de leur débit, d’un
dispositif de pompage et d'un dispositif de génération du plasma.

Dans notre cas, nous disposons d’un réacteur basse densité & couplage capacitif, souvent appelés
diode. La particularité de ces réacteurs est que le plasma est excité par une décharge? électrique
entre 2 électrodes asymétriques : 'une (cathode) est couplée, via une capacité, a un générateur
radio-fréquence!® (RF), et I'autre (anode), souvent constituée par la paroi de I’enceinte, est gé-
néralement reliée & la masse.

Les gaz introduits dans la chambre sous basse pression forment un plasma sous l’effet du champ

9Phénomene de passage de courant dans un gaz.
Gamme de radio-fréquences comprises entre 150 kHz a 30 MHz.
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électrique radio-fréquence. Le plasma est le lieu d’'une multitude de réactions (dissociation, io-
nisation. ..) qui donnent naissance a des particules diverses : espéces ioniques et espéces chimi-
quement réactives. Celles-ci vont interagir avec la surface et provoquer son attaque. Les gaz sont
choisis de telle sorte que les espéces formées réagissent avec le solide & graver et forment des
produits volatils. Ces derniers sont évacués lors du pompage.
La gravure du matériau résulte donc de la combinaison d’actions chimique, énergétique et mé-
canique des composants du plasma sur le matériau.
Pour la réalisation des gravures, le dispositif RIE utilisé est le bati PLASSYS MG 200. Ce systéme
est équipé de :
— un réacteur en aluminium avec un diamétre intérieur de 21 cm,
— deux électrodes dissymétriques séparées de 18 cm :
o la cathode, en quartz, a un diamétre de 15 cm et est refroidie (ou thermalisée) par un
circuit interne d’eau mélangée & de I'IPA,
o et I’anode, par laquelle les gaz sont injectés, a un diamétre de 8,5 cm environ,
— un générateur radio-fréquence de fréquence 13,56 MHz et de puissance maximale 500 W,
relié a la cathode par l'intermédiaire d'un adaptateur d’impédance RF automatique,
— un orifice de pompage (diamétre 10 cm) situé a arriére et muni d’une vanne d’étranglement
4 commande manuelle,
— une ouverture de chargement & ’avant, fermée par une porte en aluminium équipée d’un
hublot en silice,
— une jauge & membrane (de 10 mbar & 1073 mbar!!) et une jauge a ionisation (de 10~2 mbar
4 1077 mbar),
— un systéme de thermalisation des échantillons (-10°C & +50°C) pour réguler leur tempéra-
ture pendant la gravure,
— un détecteur de fin d’attaque par interférométrie laser (A=632,8 nm) pour arréter la dé-
charge lorsque le masque ou une couche transparente est totalement consommé, gravé,
— un spectrométre d’émission Jobin-Yvon (modéle DOS 100, Sofie) pour analyser les espéces
présentes dans le plasma.
Les gaz disponibles sont le SFg, le Og et le CHF3. Ils permettent entre autres la gravure du Si,
du SiOg, du SigNy, des résines. ..

Remarque : ce systéme ne dispose pas de moyen pour mesurer la densité du plasma pendant la
gravure.

3.2.2 Principe de la RIE

Dans un processus de gravure RIE, on peut distinguer plusieurs étapes successives dont le
résultat de gravure va dépendre : choix des gaz, génération du plasma et des espéces nécessaires
a la gravure, diffusion, interaction des espéces avec la surface, désorption... Pour décrire le
principe de la RIE, alliant gravure chimique et physique, nous allons chacune les détailler.

1. Choix des gaz pour graver le Si

Pour permettre la gravure chimique, un des rdéles du plasma est de produire des espéces
chimiquement actives (neutres : radicaux) en quantité suffisante pour réaliser I'attaque du Si.
Celles-ci, apreés diffusion dans le milieu et adsorption sur la surface du matériau, vont participer a
de multiples réactions et conduire a la formation d’un composé volatil. La désorption de la surface
de ce composé achéve le procédé de gravure. Pour que le produit de gravure quitte rapidement

11 mbar = 100 Pascal
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F1G. 3.9 — Schématisation des différentes étapes d’une gravure RIE. [15]

la surface et soit évacué de ’enceinte par le systéme de pompage, il est impératif qu’il soit volatil
et stable.

Le gaz, ou le mélange de gaz, est donc choisi pour chaque matériau en fonction de la volatilité
et de la stabilité du produit de gravure (cf. tableau dans [16]). Pour cela, il est nécessaire de
consulter des tables ou des courbes de pression de vapeur saturante'? qui permettent de prédire
le comportement de différents produits de gravure a la pression et température de travail.

Les produits SiXy (X = F, Cl, Br) étant stables et assez volatils aux pressions et températures
usuelles, le silicium peut ainsi étre gravé en milieu fluoré, chloré ou bromé. Dans un souci de
sélectivité, il faut veiller & ce que le gaz choisi pour graver le matériau n’engendre pas ou peu de
gravure du matériau du masque.

Dans notre cas, la gravure du Si s’effectuant avec les gaz fluorés disponibles (SFg, CHF3), le
produit volatil formé est alors le SiF,. L’inconvénient est que ces gaz contribuent a graver plus
ou moins la résine organique. En effet, les espéces réactives fluorées sont susceptibles de former
le produit volatil CF4 au contact de la résine. Ce probléme peut étre diminué en utilisant un
plasma a base de Cly ou HBr qui attaque beaucoup moins la résine.

Comme nous le verrons par la suite, il peut étre utile d’associer le gaz choisi & des additifs pour
satisfaire aux exigences de réactivité, sélectivité, anisotropie, et optimiser ainsi le procédé de

12Pression de vapeur du gaz & saturation dont la valeur varie exponentiellement avec la température. [17]

126 A. MARTINEZ-GIL



3.2. La gravure tonique réactive (RIE)

Tonisation e +A — AT + 2~ ze” +SFg — xe_+SFgr, SF/, SF;F, SFJ,
électronique e +AB — ABt42¢~ SF+7 S+7 Ft...

Excitation A A* e _ .
électronique e +A— Ale e +F > Fite

e  +AB — A+B+e™

: : : - F - F57 F ) F ) F I
e +AB - A"+ B + e P
Attachement e +AB — AB™ ze” +SF¢ — ze” +SFy, SF,, SF,, SF3,
électronique e +AB — A" 4B SF;,SF~,F ...
Les recombinaisons avec émission de
. 2¢"+AT e LA photon permettent d’étudier la
Recombinaison _ 4 " .
e LAt — hytA composition du plasma par spectroscopie
optique.

TAB. 3.3 — Mécanismes engendrés par les collisions inélastiques entre les électrons et les atomes
A ou les molécules AB du plasma (neutres). lllustration de chaque mécanisme avec la molécule
de SF¢. X correspond a un radical et X* & une espéce excitée. [8,9,18,19]

gravure : cf. liste et fonction des différents additifs dans [8,11,13].

2. Génération des espéces réactives dans le plasma

Le plasma luminescent!'? (glow discharge) est créé a I'intérieur d'une enceinte, préalablement
sous trés bon vide et remplie du mélange gazeux contenant les molécules qui vont générer les
espéces réactives avec la surface (SFg, par exemple), par une décharge!* radio-fréquence (RF),
entre 2 électrodes. Comme le plasma est généralement un milieu hors équilibre thermodyna-
mique, il requiert, pour son maintien, un apport d’énergie permanent. Ce dernier est également
assuré par le champ électrique appliqué par le générateur RF.

Les électrons, qui jouent un roéle prépondérant dans 1’équilibre du plasma, sont accélérés par ce
champ électrique et acquiérent ainsi de 1’énergie qu’ils vont pouvoir dissiper lors de collisions
inélastiques. Contrairement aux collisions élastiques (conservation de ’énergie avec changement
de trajectoire), les collisions inélastiques entrainent un changement d’état d’au moins une des
particules impliquées. Elles sont a I'origine des mécanismes de dissociation de molécules, d’excita-
tion ou d’ionisation des neutres et de recombinaison. Les principaux mécanismes sont répertoriés
dans le tableau 3.3.

Le plasma, milieu de ces différentes collisions, est alors composé d’électrons, d’ions positifs et
négatifs ainsi que de particules neutres stables (atomes, molécules) et radicalaires!®. Il n’empéche
que ’ensemble de ces particules forment un gaz ionisé globalement neutre : les densités de par-
ticules positivement et négativement chargées sont égales.

Les différentes collisions sont autant de sources d’atomes, de radicaux, d’ions positifs ou négatifs
susceptibles de jouer un role dans la gravure. Les collisions électron-molécule (électron-neutre)
sont les principales réactions sources d’espéces actives dans un plasma [9]. Elles influencent la
chimie en phase gazeuse, en générant des espéces réactives par dissociation du gaz présent dans

13Un des modes de fonctionnement d’une décharge dans une diode.

MPhénomeéne de passage de courant dans un gaz.

5Les atomes dissociés ou les fragments moléculaires sont des radicaux. Ils sont électriquement neutres et trés
réactifs. Ils sont plus abondants que les ions dans le plasma car ils sont générés avec un rendement supérieur (seuil
d’énergie plus bas et ionisation souvent dissociative).
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I'enceinte. Elles déterminent aussi le degré d’ionisation'® ® du plasma, moyen dans notre cas
(plasma froid [20]). On est donc face a un milieu on la grande majorité des espéces (atomes ou
molécules) se trouve dans leur état fondamental (neutre).
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Fia. 3.10 — Représentation de la variation du potentiel dans le plasma. Vp correspond au po-
tentiel du plasma et Vpce, la tension d’auto-polarisation. [13]

3. Diffusion des espéces jusqu’a la surface du matériau a graver

Le procédé de gravure RIE est une association de 2 mécanismes élémentaires de gravure qui
dépendent chacun de particules différentes.
La gravure chimique est essentiellement assurée par les espéces neutres fournies par le plasma.
Le transport de ces espéces entre le lieu de création et la surface, ou tout autre point du volume
du plasma, s’effectue par marche au hasard et diffusion [9].
La gravure physique, quant a elle, est provoquée par le bombardement des ions sur la surface de
I'échantillon. Le transport des ions et des électrons (espéces chargées) dans le plasma s’effectue
également par diffusion, mais celle-ci est contrélée par le champ électrique local, généré au voi-
sinage des électrodes (gaine de charge d’espace et tension d’auto-polarisation), et la vitesse de
dérive [9].

Dans un premier temps, nous allons aborder ces 2 mécanismes parallélement, pour ensuite,
les réunir.

5Rapport entre la densité d’ions et la somme des densités d’ions et de neutres. [8]
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4. Bombardement ionique

Dans les plasmas RF (moyennement ionisés), comme celui généré dans notre dispositif, on
considére que les électrons sont plus mobiles que les ions, car plus légers!”. Ils se perdent donc
plus rapidement aux parois. Pour limiter cette perte!®, le plasma s’auto-polarise positivement
par rapport aux parois, et développe entre lui-méme et chaque surface (ou électrode) une gaine
de charge d’espace positive qui confine les électrons dans le plasma et accélére les ions positifs
vers la surface [9).

C’est exactement ce qui se passe avec la cathode de notre réacteur asymétrique & couplage
capacitif, sur laquelle est posé ’échantillon. Comme elle est polarisée par l'intermédiaire d’un
condensateur, elle ne permet pas d’évacuer les charges qui s’accumulent a sa surface, lorsqu’elle
est en contact avec le plasma. Afin d’assurer I’équilibre entre le plasma et cette électrode (ca-
thode), il s’établit, entre eux, une différence de potentiel telle que le bilan des flux d’ions et
d’électrons collectés par ’électrode soit nul; 1’électrode s’auto-polarise alors & un potentiel né-
gatif par rapport au potentiel du plasma de facon & égaliser le flux d’électrons et le flux d’ions.
C’est la tension d’auto-polarisation V p¢, dont la valeur est similaire & celle de la valeur moyenne
de la tension RF appliquée'®.

La région concernée par cette différence de potentiel et traversée par des flux de particules char-
gées est appelée gaine de charge d’espace. La différence de potentiel aux bornes de cette gaine, et
sa nature, collisionnelle ou non, vont influencer respectivement 1’énergie et la direction des ions
qui atteindront la surface.

La surface de I’échantillon recoit alors un flux d’ions dont :

— I’énergie, acquise durant le parcours au travers de la gaine, dépend donc de la chute de
potentiel entre le plasma et la surface et peut atteindre plusieurs centaines de volts. Les
ions positifs sont accélérés par cette chute de potentiel aux «bornesy de la gaine. Si elle est
suffisante, cette énergie permet d’assister les mécanismes chimiques en surface ou d’induire
une pulvérisation de la matiére.

— la direction est perpendiculaire & la surface, puisque les ions sont accélérés par la différence
de potentiel dans la gaine. Pour que les ions conservent cette direction et ne subissent au-
cune dispersion angulaire, il faut qu’ils subissent peu ou pas de collisions avec les neutres?,
ou d’autres particules présentes dans la gaine. Pour cela, I'épaisseur de cette derniére?! doit
étre petite par rapport au libre parcours moyen des ions : gaine non collisionnelle.

La directivité du flux ionique et son assistance a la gravure chimique sont essentielles pour obtenir
une gravure anisotrope. En effet, comme nous ’avons vu, la vitesse de gravure chimique sous
flux d’ions est supérieure a celle obtenue par la seule action chimique. Cet effet peut ainsi étre
mis & profit pour la réalisation de motifs : le fond du motif soumis au flux d’ions bénéficie d’une
vitesse d’attaque supérieure au flanc du motif dont la surface, normalement paralléle au flux,

es fréquences plasma des électrons, Vpiasma électrons, €t des 1018, Vplasma ions, dépendent de leur masse respec-
tive. Ces particules chargées sont capables de suivre la perturbation de fréquence v si leur fréquence plasma y
est supérieure. En excitation RF & 13,56 MHz, comme Vpjasma slectrons >VRF >Vplasma ions, l€s ions sont considérés
comme «gelés» dans un nuage d’électrons répondant instantanément au champ. [21]

8En régime stationnaire, le plasma est la résultante d’un équilibre entre des processus de création (ionisation
en volume des espéces neutres) et de perte de particules chargées (mécanismes de recombinaison en volume et de
diffusion vers les parois de I’enceinte) [§].

9En excitation RF a 13,56 MHz, les ions sont considérés comme «gelés» dans un nuage d’électrons répondant
instantanément au champ, car Vplasma électrons >VRF >Vplasma ions- e potentiel de la surface par rapport a la masse
est modulé par la tension RF autour d’une valeur moyenne, Vpc. Si VRF>Vplasma ions, 1€S ions ne voient que cette
tension continue Vpc, dont la valeur augmente avec la densité du plasma. [21]

20Densité des neutres est la méme dans le plasma et dans la gaine.

2lqui dépend de la géométrie du réacteur, de la pression.

A. MARTINEZ-GIL 129



Chapitre 3. Gravure Ionique Réactive (RIE)

n’est pas soumise & ce bombardement. Cet aspect est développé au point 3.2.2.

La tension d’auto-polarisation augmente avec la densité électronique du plasma, c’est-a-dire
dés que la puissance augmente ou, dés que la pression diminue.

De la méme fagon qu’il y a formation d’une gaine cathodique, il y a formation d’une gaine
anodique. Etant donné que I'anode est polarisée différemment (masse), les ions qui bombarderont
sa surface seront beaucoup moins énergétiques car la différence de potentiel entre le plasma et
I'anode est faible (quelques volts).

5. Gravure chimique

Aprés diffusion des espéces réactives, la gravure chimique se décompose en plusieurs étapes :
adsorption des espéces réactives & la surface du matériau, réaction chimique en surface avec
formation de produits volatils et désorption des produits volatils. Nous allons les décrire en
détails, en les appliquant a la gravure du Si en plasma fluoré (cf. figure 3.11).

Les neutres réactifs s’adsorbent sur la surface de silicium et peuvent ensuite :

— soit désorber simplement sans réaction ou aprés recombinaison,

— soit réagir avec la surface de silicium pour former spontanément soit des espéces volatiles,
SiF4, soit un composé intermédiaire ou précurseur, SiF,, qui évolue par réactions successives
vers le produit volatil, SiFy. Le temps pendant lequel les espéces neutres réactives peuvent
réagir avec le matériau a graver est évalué par le temps de résidence, grandeur cinétique.
Le temps de résidence dans le réacteur, 7, correspond au temps nécessaire pour renouveler
tout le gaz de ’enceinte. Son expression est la suivante :

_vV_rv

5= (3.4)

T

Avec Q, quantité de gaz injectée dans I’enceinte, P, pression dans I’enceinte, V, volume de
I’enceinte, et S, la capacité de pompage.
Du fait que le produit formé SiFy est volatil, sa désorption dans la phase gazeuse induit la gravure
du matériau, il peut alors étre éliminé du plasma par pompage ou participer aux mécanismes
réactionnels de la phase gazeuse (plasma). Le bilan de la gravure du silicium par un composé
fluoré, Si+4F—SiF4, comprend donc cette succession d’étapes élémentaires indispensables.
Dans ce cas, la vitesse de gravure chimique du matériau dépend de plusieurs éléments :
— la température puisque la réaction chimique de gravure suit une loi d’Arrhenius,
— la concentration en atomes de fluor de la phase gazeuse (fonction du temps de résidence)
ou du flux de fluor sur la surface,
— la cinétique de ’étape élémentaire la plus lente. Dans le cas de la gravure du silicium par
le fluor, il est admis que ’étape limitante est I’étape de formation du composé SiFy [22].
Une importante conséquence des mécanismes dans lesquels la vitesse de gravure est proportion-
nelle & la concentration en agent de gravure est le phénomene d’effet de charge (cf. p 138) : la
vitesse de gravure est alors inversement proportionnelle a la surface a graver [23|. Cela corres-
pond a une situation ot la vitesse de gravure est limitée par la concentration en agent de gravure
disponible.

Dans le cas ou le produit formé, a l'issue de cette succession d’étapes élémentaires, ne serait pas
volatil, il contribue a modifier la nature chimique de la surface et participe éventuellement & la
formation d’une couche de passivation ou d’un film mince, I'espéce est alors qualifiée d’inhibi-
teur de gravure ou de précurseur de dépot. Dans ce cas, les mécanismes élémentaires de gravure
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décrits ci-dessus sont en compétition avec ceux impliquant ces espéces (dépot)??. Par exemple,
au-dela de 50% de Os dans un plasma SFg, le flux d’atomes d’oxygéne est suffisant pour oxyder
la surface du silicium. Il en résulte une forte diminution de la vitesse de gravure, donc, de la
consommation d’atomes de fluor en surface (i.e. une augmentation de la concentration en atomes
de fluor dans le plasma) [9,24,25].

F F
F \5;/
[
F F F
N F Q0 — o —greee==
Surface L) % P
_______ \_S'_/___F_.__.h / Sl /S A
Nt W 7N
5i 5 \\ 1
Volume '\ °N\ b
F F
A
F F St F
A - | 7~
Si Si
s - s ~
F F
F F b8 /F
\\ 5|/ F-5
\ F . _F I
L - — et
| 7 (4
S Si
o I\ "
F
N F SiF,
\ Py LS E A
A R 2 —— —-————/—F—- I
4 Si
S e
SN

F1G. 3.11 — Mécanismes de la gravure du silicium par les atomes de fluor. [10,12]

6. Gravure chimique assistée par les ions

Le mécanisme de gravure chimique se décompose donc en trois étapes séquentielles : la chi-
misorption de 'agent de gravure, la formation d’un produit volatil, la désorption du produit de
la surface. Chacune de ces étapes peut étre exaltée sous l'effet des ions. C’est 'objet de ce pa-
ragraphe, illustrer comment le bombardement ionique assiste les différentes étapes de la gravure
chimique.

Les principaux processus induits par les ions qui permettent une gravure chimique plus efficace
sont essentiellement :

1. la pulvérisation d’espéces faiblement liées,

2. le nettoyage de la surface des espéces inhibitrices de gravure ou précurseur de dépot,
Un bombardement ionique peut contribuer a améliorer I’adsorption des radicaux réactifs
sur la surface de silicium, en aidant a retirer la couche de SiF, qui la passive. [11]

3. la formation d’une couche superficielle endommagée (déplacement d’atomes, liaisons pen-
dantes, dislocation. .. ) qui rend la surface plus réactive vis a vis des agents de gravure,

4. un apport d’énergie qui induit ou active les réactions chimiques (migration des atomes
adsorbés, activation des espéces en surface, activation des atomes de la surface. . .),

%Dans un réacteur, lorsque les processus de dépot et de gravure se produisent simultanément, une compétition
s’établit entre eux et, suivant les conditions, I'un devient plus important que l'autre.
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Dans les gravures de Si 4 base de CI, les atomes de CI sont connus pour s’adsorber aisé-
ment sur les surfaces de silicium mais la réaction spontanée de gravure est trés lente. Le
bombardement ionique permet alors aux atomes adsorbés de CI de se lier aux atomes de
silicium plus efficacement pour former la molécule SiCly, volatile. [11]

5. la désorption stimulée des produits de gravure. [9]

La combinaison des mécanismes de gravure chimique et physique favorise surtout l’anisotropie
de gravure. Suivant la composition chimique du plasma, plasmas propres ou plasmas produisant
des inhibiteurs de gravure ou des précurseurs de dépdt, la gravure anisotrope peut s’effectuer de
2 manieres :

132

— la gravure anisotrope assistée par ’énergie des ions

La gravure chimique étant isotrope, toutes les surfaces en contact avec le plasma la su-
bissent. Le bombardement ionique, perpendiculaire & la surface, n’atteint essentiellement
que les surfaces paralléles a la surface de I’échantillon (horizontales), i.e. le masque recou-
vrant la surface de ’échantillon et le fond des motifs. Dans ce cas, la gravure chimique
peut étre exacerbée par le bombardement ionique (point 4) ou, sa vitesse de gravure peut
étre augmentée grace a la désorption stimulée par les ions (point 5). Il en résulte que la
vitesse de gravure verticale des motifs est supérieure a la vitesse de gravure latérale. Dans
ces conditions, la gravure devient anisotrope.

la gravure anisotrope par passivation des flancs

Un film protecteur recouvre les parois des motifs et évite leur gravure chimique spontanée.
Ce film peut provenir de la formation d’un produit de gravure chimique non volatil, du dé-
pot de polymére induit par des éléments précurseurs élaborés dans le plasma, ou, en partie,
du re-dépot de fragments de résine pulvérisés par le flux d’ions. Le bombardement ionique
regu par le fond du motif provoque I’élimination du film de passivation (point 2) et permet
de poursuivre exclusivement la gravure verticale. Les flancs des motifs restant recouverts
d’un inhibiteur de gravure, la gravure latérale est bloquée. La gravure verticale étant plus
forte que la gravure latérale, nous sommes bien dans le cas d’une gravure anisotrope.
Modifier la composition de la phase gazeuse peut donc permettre d’améliorer I’anisotropie
en jouant sur la production d’espéces susceptibles de passiver les flancs et de les protéger
de l'attaque chimique isotrope. L’addition de Oy au SFg est ainsi employée pour permettre
de graver des structures profondes dans Si. Les atomes d’oxygéne forment sur les flancs de
la structure un oxyde mince les protégeant de I'attaque chimique. Dans le méme esprit, les
radicaux CF, des plasmas fluoro-carbonés ont également un réle important de protection
des flancs lors de la gravure.

Par exemple, certains gaz fluoro-carbonés (comme CHF3) ou combinaison de gaz (CF4/Hz)
se décomposent dans le plasma pour former des radicaux précurseurs de polymeéres. Ces
espéces, projetées sur la surface de I’échantillon, forment des couches adsorbées inhibitrices
vis-a-vis de la réaction de gravure chimique. Dans le sens perpendiculaire & la surface des
échantillons, le bombardement ionique parvient & pulvériser ces couches adsorbées, d’ou
la persistance de la réaction de gravure dans la direction verticale. Par contre, les flancs
des motifs de gravure, non touchés par le bombardement ionique, sont inhibés vis-a-vis de
la réaction de gravure par la protection de ces couches adsorbées, d’oti ’explication d’une
bonne verticalité des flancs de gravure.

Ce phénoméne est exploité pour le procédé séquentiel de la gravure RIE profonde (procédé
BOSCH), utilisée dans les technologies de fabrication des microsystémes. Couplé au gaz
permettant la gravure chimique du matériau (SFg), un second gaz (C4Fg), dont la fonction
est de déposer sur les parois des motifs un polymeére qui ne sera gravé que par la composante
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physique de la gravure (le bombardement ionique), est injecté dans la chambre de réaction

périodiquement. Le polymeére restant sur les flancs du motif va protéger ces derniers lors

de la gravure. Au final, la gravure obtenue est anisotrope et présente de forts facteurs de

forme.

Trouver et maintenir ’équilibre entre une gravure suffisamment anisotrope et une protec-

tion controlée par un film, peut s’avérer extrémement délicat. Le flux et ’énergie des ions

doivent notamment étre suffisants pour empécher la formation de ces couches sur le fond

du motif et permettre la gravure verticale.

Le degré d’anisotropie est donc influencé par les paramétres chimiques (type des gaz utilisés)

et physiques de gravure, notamment par l'intensité du bombardement ionique. Cet aspect est
aussi abordé dans la sous-section 3.2.3.

7. Désorption et diffusion des produits volatils vers le volume de I’enceinte et évacuation
par pompage

La désorption du produit de réaction dans la phase gazeuse exige que le produit de réaction
soit stable et volatil, ainsi il doit avoir une pression de vapeur élevée & la température du substrat.
Les produits de réaction sur les surfaces horizontales peuvent également étre pulvérisés par les
ions incidents.

Les espéces désorbées diffusent alors de la surface gravée vers le volume du plasma et sont éva-
cuées par pompage. Autrement, une dissociation des molécules de produit (pas assez stable),
induite par le plasma, peut se produire et conduire a un éventuel re-dépét.

La compréhension des mécanismes impliqués dans la RIE doit maintenant nous permettre
de maitriser le procédé afin de transférer un motif de résine tout en contrélant les qualités
suivantes : sélectivité de la gravure du substrat par rapport a la résine, anisotropie de gravure,
effets angulaires, thermique (fluage résine) et chimique (passivation), effet de charge... Nous
allons dans un premier temps, nous intéresser aux mécanismes de gravure favorisant ces derniéres.
Nous essayerons ensuite de relier le contréle de ces mécanismes aux réglages du réacteur de
gravure.

3.2.3 Qualité d’une gravure plasma

L’étape de gravure doit étre anisotrope, c’est-a-dire présenter une vitesse verticale largement
plus grande que la vitesse latérale afin de conserver la dimension définie par 1’étape de litho-
graphie. De plus, la gravure doit étre sélective, c’est-a-dire que le silicium doit étre gravé sans
attaquer le masque.

En gravure plasma, en raison des nombreux paramétres mis en jeu (la géométrie du réacteur, la
nature du gaz et les paramétres de gravures (pression, température, puissance électrique,...)),
cet objectif n’est pas toujours facile & atteindre. On observe en général une attaque verticale et
latérale du masque, une attaque latérale du matériau (perte de résolution et flancs du motif non
verticaux) et une interaction de la surface avec le plasma (attaque, dépot, dommages, conta-
mination. ..) : cf. figure 3.12(b). De nombreux phénoménes annexes peuvent aussi modifier la
vitesse et les profils de gravure (effets de charge, formation de résidus, appauvrissement local de
réactant. .. ).

Dans un premier temps, nous allons rappeler I'intérét du procédé de RIE, combinant avanta-
geusement 'effet chimique a l'effet physique du plasma sur la surface. Afin d’assurer un bon
transfert des motifs dans le Si, nous tenterons de dégager les conditions permettant de favoriser
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les qualités de gravure recherchées.

Gravure idéale

Gravure réelle

1] - Consommation du masque
Gravure latérale (sous-gravure)
-«—— Surgravure

e

Perte de cote

(b)

F1a. 3.12 — Schéma d’une gravure idéale (a), et d’une gravure plasma réelle (b). [2]

A. Mécanismes a privilégier

En gravure plasma, plusieurs mécanismes élémentaires de gravure coexistent. Toutefois,
comme déja abordé, tous ne présentent pas les caractéristiques optimales pour réaliser la gravure
souhaitée : profil adéquat, propreté du fond et des flancs de motif, sélectivité par rapport au
masque (et éventuellement au matériau sous-jacent).

Bien que rapide et sélective, la gravure chimique est rarement anisotrope et ne permet pas de
réaliser des structures de faible ouverture et de grand facteur de forme.

La pulvérisation ionique physique est peu sélective et induit des dégradations de la qualité de
surface. En opérant a trés basse pression, le flux d’ions est trés directionnel et permet une gravure
fortement anisotrope. Cependant, étant donné I’érosion du masque (verticale et latérale) et les
phénomeénes de réflexion des ions, le controle des dimensions et du profil du motif gravé n’est pas
évident.

Les mécanismes de gravure chimique assistée par les ions sont la seule alternative pour répondre
aux exigences de gravure. La sélectivité de 'attaque par rapport au masque est assurée par la
chimie du plasma; le flux d’ions énergétique quant a lui exalte les réactions chimiques sur les
surfaces bombardées, c’est a dire le fond du motif. Si les conditions opératoires sont correcte-
ment choisies, la vitesse d’attaque verticale peut étre nettement supérieure & la vitesse d’attaque
latérale ; la gravure est ainsi anisotrope.

B. Anisotropie

L’anisotropie est indispensable pour s’assurer de la précision dimensionnelle des motifs trans-
férés (limitation de la gravure latérale) et réaliser des flancs de gravure verticaux.
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F1c. 3.13 — Anisotropie de gravure en fonction de la proportion de gravure physique et chimique
pour différentes espéces gravant le Si. [21,26]

Comme déja abordé dans la sous-section 3.2.2 p 131, 'anisotropie est favorisée par la gravure
chimique assistée par les ions et la passivation des flancs de motifs. Par conséquent, I’anisotropie
du procédé de gravure dépend respectivement du flux d’ions incidents et de la chimie du plasma
(type de gaz utilisé).

— La chimie du plasma Une importante variation d’anisotropie de la gravure du silicium est
observée entre les attaques par le fluor, le chlore et le brome (cf. figure 3.13). Cet effet est
expliqué par la taille de I'agent de gravure [9,26]. L’agent de gravure ayant le plus petit
rayon atomique diffuse plus facilement dans le matériau. Sa contribution chimique & la gra-
vure est donc d’autant plus grande qu’il est petit, et le gain apporté par le bombardement
ionique est, en contre partie, d’autant moins grand. C’est pourquoi, en RIE, le silicium se
grave plus vite en plasma fluoré, qu’en plasma chloré et en plasma bromé, cependant les
profils obtenus sont plus anisotropes avec Br, que Cl et que F (cf. figure 3.13).

Les chimies fluorées utilisées pour graver le silicium présentent donc I'inconvénient de gé-
nérer de la gravure chimique sous le masque et provoquent alors une perte de controle
des dimensions. Il est malgré tout possible d’améliorer I'anisotropie en utilisant un mé-
lange de gaz, comprenant non seulement des gaz réactifs susceptibles de graver le matériau
voulu, mais également, des additifs passivants capables de former une couche de passivation
protectrice sur les flancs des motifs (en cours de gravure) pour limiter la gravure latérale.

— Le bombardement ionique L’anisotropie de la gravure RIE dépend aussi du flux d’ions inci-
dents. En effet, celui-ci doit étre suffisamment dense, énergétique et directionnel (gaine non
collisionnelle grace a une basse pression) pour empécher la formation de la couche de pas-
sivation ou pour exalter la gravure chimique dans le fond des motifs uniquement. Comme
nous le verrons dans la sous-section 3.2.4, le bombardement ionique est controlé par plu-
sieurs parameétres inter-dépendants : tension d’auto-polarisation, pression, puissance. .. Des
perturbations du flux d’ions peuvent entrainer des défauts d’anisotropie : cf. figure 3.14.

Maintenir 1’équilibre entre une gravure suffisamment anisotrope et une passivation, ou une pro-
tection contrélée par un film, peut s’avérer extrémement délicat. En effet, il faut faire en sorte

A. MARTINEZ-GIL 135



Chapitre 3. Gravure Ionique Réactive (RIE)

AL L

Sous-gravure ou Flancs verticaux Flancs pentus Bowing Notching avec couche Trenching
Gravure latérale  (passivation) (passivation) (distortion de la isolante enterrée (reflexion des ions)
(gravure chimique) trajectoire des ions) (distortion de la trajectoire

des ions et gravure chimique)

F1G. 3.14 — Représentation schématique des différents types de profil de gravure.

GAz RApI1cAUX ProbpuUITS INHIBITEUR
SF¢ F, SF5 SiFy SizSyF.*
CHF'3 CF» HF, (SiF4) SizCyF .
SFs/02 SFs, F, O SiF4, SOF4 Siz Oy F.
SF¢/CHF3 SFs, F, CFq SiF4, HF SizCyF.
SFs/02/CHF3 SF5, F, CFq, O SiF4, HF, SOF4 SiO4F.

“uniquement avec un refroidissement cryogénique.

TaB. 3.4 — Gaz ou mélange de gaz disponibles, susceptibles de graver le Si avec leurs radicaux,
produits et inhibiteur. [11]

que

— latéralement, la vitesse de dépot soit supérieure a la vitesse de gravure (passivation), et

— verticalement, la vitesse de dépot soit largement inférieure a la vitesse de gravure.

Le flux et I’énergie des ions doivent étre suffisants pour empécher la formation de ces couches
sur le fond du motif et permettre la gravure verticale. En méme temps, le flux d’ions ne doit
pas endommager 1’échantillon. De plus, si le dépot du film inhibiteur sur les flancs des motifs est
trop important, sa suppression peut ensuite s’avérer délicate.

Dans notre cas, étant donné les gaz disponibles dans notre systéme, intéressons-nous au
plasma a base SFg/02/CHF3 dans lequel chaque gaz a une fonction spécifique et son influence
sur le profil. Le SFg produit les radicaux F- qui réagissent chimiquement avec le Si et forment le
produit volatile SiFy. L’oxygéne, par I'intermédiaire des radicaux O, permet la passivation de la
surface de Si avec Si;O,F,. Le CHF3 (ou SFg) est la source d’ions CF} (ou SFY), responsable du
décapage de la couche de Si,O4F, au fond du motif par formation du volatil CO,F, (ou SO.F,).
Compte tenu de ces informations, le mélange de ces gaz peut permettre d’obtenir une gravure
anisotrope en controlant le profil de gravure par le débit de chaque gaz.
Il est possible d’utiliser un plasma & base de SFg ou CHF3 seul, ou un mélange des 2. Toutes ces
possibilités peuvent mener a la formation d’un inhibiteur de gravure sur la surface de Si, donc,
a une éventuelle gravure anisotrope : cf. tableau 3.4.
De fagon générale, les potentialités de gravure du Si par les gaz fluoro-carbonés (CHF3 ou CFy)
peuvent étre expliquées par le modéle a rapport F/C établissant une ligne frontiére entre gra-
vure et dépot (polymérisation). Ce modeéle qui synthétise le comportement physico-chimique des
décharges a gaz fluoro-carbonés permet de prévoir ’action des divers paramétres en gravure : il
traite le plasma comme un rapport des espéces F et C qui peuvent interagir avec la surface de
Si. La génération ou ’élimination de ces espéces actives par divers mécanismes ou par des gaz
additionnels va modifier le rapport F/C du gaz de gravure. [10,11]

Un moyen supplémentaire d’améliorer ’anisotropie est de diminuer la température du sub-
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SFx+, Chx+

| oo b
e

I

F1G. 3.15 — Gravure RIE avec un plasma SFg/O9/CHF3. [27]

strat. Ceci a pour effet de ralentir les réactions chimiques en surface (régies par la loi d’Arrhenius),
responsables de la gravure latérale, sans altérer ’assistance des ions sur le fond des motifs.

Comme les électrons sont accélérés par des champs électriques axiaux dans les réacteurs a
couplage capacitif, il faut que la pression de travail soit assez élevée pour que le libre parcours
moyen des électrons soit inférieur a la distance inter-électrode et entretenir ainsi le plasma. Or,
& ces pressions élevées les gaines sont collisionnelles et les ions bombardant le substrat ont une
distribution angulaire autour de la normale & la surface qui est significative. Il en résulte une
perte de ’anisotropie dans les procédés de gravure assistés par bombardement ionique, favorisant
les phénomeénes de micro-trenching, de bowing et de gravure latérale sous le masque (cf. figure
3.14). 9]

Bien que 'anisotropie de gravure permette de controler la dimension latérale des motifs, elle
nécessite presque toujours un bombardement ionique suffisamment dense et énergétique qui, en
contrepartie, nuit a la sélectivité, donc au maintien des dimensions du masque. C’est le sujet du
paragraphe suivant.

C. Sélectivité

On recherche des conditions de gravure anisotropes et sélectives, permettant un transfert
fidele du motif dans le substrat, tout en préservant le masque. Malheureusement, I’obtention d’une
gravure anisotrope nécessite en général un bombardement ionique énergétique, incompatible avec
la notion de sélectivité.

En effet, au cours du transfert des motifs dans le substrat, le bombardement ionique pulvérise le
masque de résine verticalement et latéralement : érosion du masque. Il s’ensuit que les dimensions
des motifs de résine sont élargies et que la profondeur de gravure est limitée par la durée de vie
du masque (épaisseur). Cette situation problématique peut étre améliorée par une adaptation
des conditions de gravure (gaz, proportion de gravure chimique/physique) ou un changement du
matériau constituant le masque.

En gravure RIE, la sélectivité entre la résine et le Si n’est jamais trés élevée et, est trés difficile
& controler, spécialement lorsque le plasma contient des atomes de F et de O. Dans le cas de
notre plasma fluoré, la résine est gravée simultanément au Si (formation d’un produit volatil par
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réaction des atomes de F avec le carbone de la résine), ce qui altére la sélectivité. Cependant,
plusieurs solutions existent pour diminuer ’attaque du masque de résine et, ainsi, améliorer la
sélectivité du procédé :

— diminuer la température du substrat (ralenti la gravure chimique de la résine),

— réduire I’énergie des ions par une diminution de la tension d’auto-polarisation (diminue la

pulvérisation de la résine),

— ajouter du CHF3 générant des monoméres de CF, qui, une fois adsorbés a sa surface,

peuvent protéger la résine.

Méme si nous pouvons toutes les appliquer, ces solutions peuvent avoir des conséquences sur
d’autres paramétres, comme ’anisotropie, qu’il est important de considérer. La diminution de la
température est avantageuse a la fois pour la sélectivité et ’anisotropie. Par contre, la diminution
de V’énergie des ions détériore l'anisotropie. Le CHF3, avec son plasma fluoro-carbonés grave
moins rapidement la résine, mais employé pur, il conduit & des difficultés pour graver des nano-
motifs. C’est pourquoi il faut I’associer au SF6 (cf. paragraphe concernant I’anisotropie). Compte
tenu de ces informations, il est possible avec ces conditions de réaliser une gravure sélective vis
a vis d’'un masque de résine, mais, en partie, au détriment de I’anisotropie. |9,11]

Le matériau du masque a des conséquences sur la gravure puisqu’il est exposé au plasma
et peut réagir avec les espéces présentes. Par exemple, il peut contribuer, par son re-dépot
(fragment de résine pulvérisée), a la formation d’une couche inhibant la gravure, ou avoir I'effet
d’un catalyseur sur les réactions de gravure en générant les espéces adéquates par son interaction
avec le plasma (dissociation)... On distingue couramment 2 catégories de masque : les masques
de résine et les masques durs. Ces derniers, constitués de métal ou d’oxyde, résistent généralement
mieux au bombardement ionique. Par contre, leur élimination aprés gravure n’est pas toujours
évidente. Dans notre cas, les métaux étant susceptibles de polluer la surface de silicium, le seul
masque dur que nous puissions utiliser est un masque de SiO2. Sachant que ce masque est & base
de Si, il peut aussi étre gravé par les gaz fluorés que nous allons utiliser. Le choix de ce masque
ne nous permet donc pas de prévoir pour le moment ’obtention d’une amélioration significative
de sélectivité par rapport au masque de résine. De plus, I'utilisation d’un tel masque introduit
une étape technologique supplémentaire, c’est-a-dire un risque supplémentaire de détériorer la
résolution.

Bien que le choix des gaz ne soit pas totalement adapté au masque de résine dans notre
cas??, la sélectivité peut étre ajustée par une optimisation des paramétres du procédé de gra-
vure : pression dans ’enceinte, puissance délivrée, rapport entre les débits des différents gaz,
température. .. C’est ce que nous avons tenté de faire.

D. Effet de charge : vitesse de gravure, uniformité. ..

Contrairement & la gravure humide oti le nombre de molécules permettant de graver est 10°
fois supérieure au nombre d’atomes & retirer ; en gravure séche, la quantité de radicaux dans le
plasma est du méme ordre de grandeur que le nombre d’atomes a retirer [13|. Le nombre d’atomes
pouvant étre gravé est donc étroitement lié & la concentration d’espéces réactives contenues dans
le plasma. Il s’ensuit que la vitesse de gravure dépend de la quantité de matériau & graver
[23]. Cette dépendance correspond & leffet de charge?*. Suivant I’échelle de son intervention
(échantillon, inter-motif et intra-motif), il en existe 3 catégories :

— effet de charge macroscopique (macroloading) : la vitesse de gravure dépend de la quan-

N

tité globale de matériau a graver, et donc, de la couverture du substrat par le masque.

231’ utilisation d’un plasma a base de Cly ou HBr attaque beaucoup moins la résine et améliore ainsi la sélectivité.
24 A ne pas confondre avec une accumulation de charges électriques.
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Ce phénomeéne d’effet de charge macroscopique se produit lorsque le principal mécanisme
de consommation des espéces réactives de la phase gazeuse est la gravure par réaction
chimique. Lorsque la quantité de matériau a graver augmente, ce mécanisme de gravure
chimique peut entrainer un appauvrissement des espéces réactives de la phase gazeuse et
conduire & une diminution de la vitesse de gravure. Une minimisation de cet effet est pos-
sible en utilisant des conditions de gravure du matériau privilégiant d’autres mécanismes
de perte des radicaux que la réaction chimique. On cherchera par exemple a privilégier des
mécanismes de gravure assistée par les ions.

effet de charge microscopique (microloading) : la vitesse de gravure varie suivant la quan-
tité locale de matériau a graver, c’est-a-dire, suivant ’environnement du motif considéré.
Ce phénomeéne d’effet de charge local est causé par un appauvrissement local en espéces
réactives du plasma au voisinage des zones de forte densité de motifs. La densité de mo-
tifs provoque, dans ce cas, des variations locales de la vitesse de gravure; les motifs trés
rapprochés (forte densité) sont gravés avec une vitesse inférieure a celle d’un motif isolé
de méme géométrie (faible densité). L’homogénéisation de la concentration des espéces ré-
actives étant favorisée par un grand libre parcours moyen, cet effet est minimisé & basse
pression. Une solution complémentaire est de modifier le masque en rendant sa densité de
motifs plus uniforme, si possible.

ARDE, pour Aspect Ratio Dependent Etching : pour les petits motifs, la vitesse de gravure
du matériau dépend de la taille des ouvertures dans le masque. C’est pourquoi, les trous
et les tranchées de petit diamétre sont gravés plus lentement, que des trous et tranchées
de plus grand diameétre. Ce ralentissement de la gravure, aussi appelé RIF lag, conduit a
une variation de la profondeur gravée, donc du facteur de forme, en fonction de la taille de
I'ouverture du motif. Le facteur de forme, s’accentuant au cours de la gravure, rend plus
difficile 'accés des espéces au fond du motif, ce qui a pour effet de ralentir progressivement
la gravure. La vitesse de gravure va alors diminuer au fur et & mesure que le facteur de
forme augmente. Ainsi, plus le motif est étroit moins il se grave vite. Ce phénoméne de
ARDE, relativement complexe, dépend des conditions de transport des ions et des espéces
neutres vers le fond du motif [28|, de I’état de surface des flancs de gravure (passivation. . .)
et de ’évacuation des produits volatils de gravure chimique hors du motif, perturbée par
I’étroitesse de ce dernier (confinement). La diffusion des espéces dans la structure est condi-
tionnée par I'énergie et la dispersion angulaire des ions, mais aussi par le facteur de forme
et par le parcours des espéces neutres dans le motif (réactifs ou produits de réaction).
L’effet I’ARDE témoigne donc d’une assistance ionique trop faible. Il peut notamment
entrainer des défauts d’anisotropie. Pour réduire cet effet, il est conseillé de diminuer la
concentration de radicaux soit en changeant la composition du gaz, soit en diminuant la
pression. [4,8,9,11,19,29|

Il n’existe aujourd’hui pas de solutions vraiment fiables pour éliminer les effets de charge, car
ils résultent d’une propriété intrinséque du plasma. [9]

E. Autres critéres de qualité

D’autres paramétres interviennent aussi dans la définition de la qualité d’une gravure plasma,

comme la contamination de la surface et les défauts induits, ainsi que la reproductibilité du
procédé.
— Contamination de la surface et défauts induits L’opération de gravure plasma peut étre la

cause directe de la dégradation de la surface gravée des échantillons, en la contaminant ou
en y induisant des défauts. Ces effets non désirés peuvent provenir de causes diverses :
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- dépdt de résidus inhibiteurs dans un procédé de gravure de grande anisotropie,

- projection de particules métalliques, provenant des électrodes et des parois du réacteur,
sur la surface de I’échantillon,

- induction de défauts dans le réseau cristallin prés de la surface de I’échantillon par le
fort bombardement ionique durant le procédé de gravure,

- rugosité de la surface de I’échantillon provenant du micromasquage par des résidus non
volatils déposés pendant la gravure.

Ces différents dommages subis par la surface structurée par litho-gravure peuvent étre

génants pour son utilisation future (restructuration de la surface sous recuit, reprise de

croissance).

— Reproductibilité du procédé Les différents procédés de gravure conduisent souvent a un dépot
de contaminants sur les parois du réacteur (dépot de films fluoro-carbonés isolants dans
le cas de gaz fluorés) qui modifient petit a petit les caractéristiques de gravure du plasma
par interaction électrique et chimique avec la décharge. Or, & basse pression ol la diffusion
des neutres est rapide, ce sont les parois du réacteur qui déterminent les concentrations
d’espéces réactives en phase gazeuse (et donc les propriétés de la gravure) en se comportant
comme des régions de perte (parfois de sources) des radicaux réactifs. Si 'état des parois
change, alors la probabilité de réaction en surface des radicaux change également, ce qui
se répercute sur leur concentration en phase gazeuse, et la vitesse de gravure dérive. Pour
s’affranchir de ce phénomeéne, les parois peuvent étre chauffées jusqu’a 200°C afin d’éviter
le dépot de polymeére sur ces derniéres. Ces mesures préventives sont en général complétées
par des nettoyages (par plasma) réguliers du réacteur. On garantit ainsi une meilleure
reproductibilité du procédé de gravure avec le temps. [8-10]

F. Bilan

Apres cette explication des mécanismes de la gravure RIE et leur incidence sur la qualité
de gravure (cf. figure 3.16), on réalise que cette technique est assez complexe et qu’il n’est pas
toujours évident de prévoir les résultats.

En nous basant sur les informations réunies ci-dessus, il nous faut trouver les conditions de
gravure et la composition gazeuse pour atteindre une anisotropie suffisante qui ne nuit pas a
la sélectivité, donc au masque, et permette d’obtenir un facteur de forme supérieur a 1. Pour
cela, il va falloir agir sur le bombardement ionique, la contribution de chaque mécanisme de
gravure. .. par lintermédiaire des commandes disponibles sur le dispositif de RIE (puissance,
pression. . . ).

3.2.4 Influence des paramétres ajustables de la RIE

Pour commencer cette partie, voici une citation qui illustre parfaitement le fonctionnement
d’une RIE : «The result of a RIE process depends in a non linear way on a great number of
parameters». [11] On comprend par cette phrase toute la difficulté que représente 'optimisation
d’un procédé de gravure RIE.

L’objectif est de parvenir & controler les propriétés du plasma (densité, flux de neutres et d’élec-

troms, ...) influengant la gravure par I'intermédiaire de 1’ensemble des paramétres d’un réacteur
(composition des gaz, pression, débit des gaz, puissance,. .. ) pour atteindre les qualités de gravure
souhaitées (vitesse de gravure, sélectivité, anisotropie, ...). La figure 3.17 illustre parfaitement

cette problématique.
Le role respectif des paramétres de la RIE, ajustables par I'expérimentateur, est souvent
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difficile & décrire car leurs effets ne sont pas indépendants. Pour cette raison, le tableau 3.5, bien
que schématique, sert & simplifier la compréhension en résumant les informations essentielles
concernant la gravure abordées dans les précédents paragraphes.

Espéces neutres réactives
Espéces ioniques =radicaux libres
©

l

Effet de charge
+4++ 4+

OUS-gravire]

Gravure chimique
«Isotrope et trés selective

. - _
Trenching Gravure physique
« Anisotrope et non sélective

Erosmn du masque

Dépot d'inhibiteur de gravure latérale

*Sources : sous-produits de gravure, Gravure assitée par les ions
érosion masque, gaz « nécessite des ions et espéces neutres réactives
*Retiré des surfaces lmrlz?ntales « due 4 une réaction de gravure favorisée, ou
par le bombardement ionique évacuation d'un sous-produit de gravure ou
«un mécanisme possible dans la gravure e e

assistée par les ions « anisotrope et sélective

Fia. 3.16 — Résumé schématique des différents mécanismes intervenant dans une gravure RIE.

Puissance Energie des ions

Fréquence U, _
Nature du gaz S} a éu;fa?éig;

QI Flux de neutres
P Sres Flux d'ions
base du plasma Cinétique
o de surface
"~ Fluxde
produits de
Débitdegaz /) gravure volatils ) Matérian du
Pression ﬁ t[ porte-substrat
Géométrie du Densité et dimensions
réacteur des motifs

F1G. 3.17 — Problématique d’un procédé de gravure plasma. [§]
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PARAMETRES INFLUENCE SUR LE PLASMA ET p
- , CONSEQUENCES SUR LA GRAVURE

REGLABLES L INTERACTION PARTICULES-SURFACE

P = augmente avec le bombardement ionique, = La wvitesse de gravure augmente avec la
TEMPERATURE g . . qaue ) g g

les réactions exothermiques. . . température.

de la surface

de = est contrdlée par un systéme de ther- = La sélectivité de la gravure entre 2 maté-

malisation des échantillons via I’électrode
porte-échantillon.

I’échantillon

= controle la cinétique des réactions chi-
miques et la cinétique d’adsorption-
désorption en surface.
La vitesse d’une réaction chimique varie
en fonction de la température suivant la
loi d’Arrhenius :

E,
k(T) = A(T)exp — (== 3.5
(T) = A(T)exp—(5)  (35)
ot A est un paramétre faiblement dépen-
dant de la température, E, l’énergie d’ac-
tivation de la réaction et R la constante
des gaz parfait.
= affecte peu le bombardement ionique en
surface.

riaux différents peut étre notablement af-
fectée par une variation de la température
du fait que E, de la loi d’Arrhenius dépend
du matériau.

= L’anisotropie est favorisée & basse tem-

pérature. En effet, dans ce cas, la gravure
chimique spontanée et, par conséquent, la
vitesse de gravure latérale, sont ralenties,
alors que la gravure chimique assistée par
les ions, et donc, la vitesse de gravure ver-
ticale, controlées par le flux d’ions, est peu
modifiée par la température.

= Inversement, l'isotropie est améliorée par

une élévation de température du substrat
qui favorise la gravure chimique.

= Une température trop élevée du substrat

peut avoir des conséquences néfastes sur
les résultats de gravure : dégradation du
masque de résine, rugosité des surfaces
gravées. . .

PuissaNcE
(électrique)

= délivrée par le générateur RF.

= agit essentiellement sur la densité du
plasma (densité électronique augmente
avec la puissance), donc
W
sur la concentration en ions et en espéces
réactives dans le plasma (via le taux de
réaction)

Une augmentation de la puissance
électrique

— intensifie le flux d’ions incidents sur la

surface.

— entraine une forte augmentation de la

tension d’auto-polarisation de la cathode
et donc du flux et de I’énergie des ions qui
bombardent la surface. (réacteurs de type
diode RF a couplage capacitif)
3
Il en résulte une augmentation de la

composante physique (pulvérisation) de

la gravure RIE : gain en anisotropie et
perte en sélectivité (érosion du masque).

— provoque une augmentation de la vitesse

de gravure chimique par I’augmentation de
la concentration des espéces réactives.

= Globalement, une augmentation de la puis-

sance conduit a une augmentation de la vi-
tesse de gravure.
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PARAMETRES INFLUENCE SUR LE PLASMA ET B
. , CONSEQUENCES SUR LA GRAVURE
REGLABLES L INTERACTION PARTICULES-SURFACE
PREssiON = est déterminée par le rapport entre le dé- = Lorsque la pression augmente par modi-
bit des gaz injectés dans le réacteur et la fication de la vitesse de pompage, le temps
vitesse de pompage de ’enceinte (position de résidence®et, donc, la concentration
de la vanne de laminage). en espéces chimiquement réactives aug-
= détermine le temps de résidence des es- mentent, alors que le. bomba.rdemer.lt. 10-
péces gravantes (par I'intermédiaire de la nique en surface est faible (gaine collision-
N . ,
vitesse de pompage), agissant sur le temps nelle 'et (.ilrmnutlon de la tension d autq—
dont elles disposent pour réagir avec la sur- polarisation). Il en résulte une gravure chi-
face. mique, isotrope et sélective. Dans ce cas, la
. . vitesse de gravure dépend de la pression.
= influence la fréquence de collisions g } P o P
électron-neutre (via le libre parcours = Lorsque la pression diminue, le rapport
moyen), et donc, la concentration en es- entre le flux d’ions incidents et le flux de
’ ’ . . .
péces chimiquement réactives du plasma neutres augmente, les ions incidents sont
(radicaux). énergétiques (cf. suivant) et ont une faible
. " . dispersion angulaire (gaine non collision-
= a un impact sur la quantité de collisions . .
. . . nelle), tandis que la concentration en es-
subie par les ions en traversant la gaine de N . . .
, . péces réactives chimiquement est faible.
charge d’espace cathodique, et donc, sur .
) . . . : Dans ce cas, la gravure est essentiellement
le flux, I’énergie et la dispersion angulaire, . . P
. .. physique, anisotrope et non sélective.
des ions incidents. i
i = Pour les réacteurs de type diode RF a
Gravure couplage capacitif, la diminution de la
physique pression entraine une forte augmentation
g de la tension d’auto-polarisation de la ca-
% = i thode (a cause de la condition d’égalité des
it ravure chimique ” ’4
- Sssittae des ions flux d f(,)ns e‘? d ele(?trons) fat donc, du flux
-% et de I’énergie des ions qui bombardent la
§ surface.
(i} Gravure
chimique
. 1 1
0001 oot o1 ll.D 10
Pression (Torr)
CoMPOSI- = choisi en fonction du matériau a graver = Selon la nature de ’agent de gravure
TION avec lequel les espéces actives du plasma (rayon atomique), la contribution chi-
GAZEUSE (molécules, atomes, radicaux) doivent ré- mique conduit & une gravure plus ou moins

agir chimiquement, avec ou sans assistance
ionique, en produisant un produit de réac-
tion volatil dans les conditions de tempé-
rature et de pression du procédé.

= doit également satisfaire les exigences de
sélectivité par rapport au matériau du
masque de gravure.

= est associée avec des additifs pour satis-
faire aux exigences (ci-dessus) et optimiser
ainsi le procédé. (Liste et fonction des dif-
férents additifs dans [8,11,13])

anisotrope (cf. page 134).

= Possibilité de jouer sur la composition du
gaz introduit pour favoriser la formation
(ou la destruction) de telle ou telle espéce,
ou pour induire tel ou tel type de réac-
tion, et modifier profondément la nature
de l'interaction entre le plasma et la sur-
face : flexibilité dans I’anisotropie et la sé-
lectivité de gravure.

= La proportion de chacun des gaz lors de

la gravure joue un roéle dans la prépondé-
rance de I'action physique ou chimique.

A. MARTINEZ-GIL

143



Chapitre 3. Gravure Ionique Réactive (RIE)

PARAMETRES INFLUENCE SUR LE PLASMA ET .
. , CONSEQUENCES SUR LA GRAVURE
REGLABLES L’ INTERACTION PARTICULES-SURFACE
DEBIT DEs = réglé a 'aide des débitmétres. = La vitesse de gravure présente un opti-
GAZ = ajuste la composition du mélange gazeux mum pour une valeur particuliére du dé-

bit qui dépend de la nature, de la pression
(partielle) du gaz et des conditions de gra-
vure.

du plasma : proportion relative de chaque
espéce.

= agit sur le temps de résidence des espéces
(cf. p 130), en général celui-ci est grand de-
vant le temps moyen entre deux collisions.

= Un flux excessif réduit le temps de ré-
sidence et peut entrainer une diminution
de la quantité d’espéces réactives présentes
dans le plasma. Inversement, un flux trop
faible, donc un temps de résidence relati-
vement long, peut entrainer un appauvris-
sement de la phase gazeuse en espéces ré-
active, par une consommation trop rapide
due & des vitesses de réactions chimiques
de surface trop grandes. [8]

= La proportion relative de chaque espéce
va favoriser plus ou moins les réactions
possibles (dépot ou gravure).

TaB. 3.5: Influences des paramétres expérimentaux de la RIE sur le
plasma, l'interaction particules-surface et sur la gravure. [8,9,11]

Les variations de la puissance injectée dans le systéme influent & la fois sur I’énergie et sur le
flux des ions assistant la gravure. Une hausse du flux d’ions, désirable pour augmenter les vitesses
de gravure, nécessite d’augmenter la puissance afin d’accroitre la densité électronique. Ceci se
répercute simultanément par une hausse de I’énergie des ions (tension d’auto-polarisation) et peut
étre catastrophique pour certains procédés (perte de la sélectivité ou génération de défauts). Cest
une des limitations principales de la RIE. C’est pour cette raison qu’il est difficile d’obtenir une
gravure a la fois anisotrope et sélective. Pour y parvenir, il faut éviter les plasmas «énergétiquesy,
nocifs pour la sélectivité, en «jonglant» sur les paramétres du tableau 3.5. Dans les plasmas de
haute densité, la densité et 1’énergie des ions peuvent étre découplées en utilisant une source
de puissance pour générer le plasma et une source de puissance indépendante pour polariser
I’échantillon.

A Tlissue de cette synthése, on se rend compte qu’il est difficile de prévoir les conditions
permettant d’atteindre notre objectif : les réactions sont complexes, I'action des facteurs se
répercute sur plusieurs facteurs de qualité de la gravure. ..

Bien que la littérature apporte beaucoup d’informations, les procédés sont tellement délicats
qu’ils ne sont pas reproductibles d’une enceinte & ’autre. Pour optimiser un procédé, il faut donc
procéder & des tests préliminaires puis & des optimisations progressives (cf. section 3.3). Ceci
permet de connaitre le systéme. On peut ensuite envisager d’utiliser un moyen plus efficace, s’il
est bien mené, un plan d’expériences (cf. section 3.4).

25Gj la pression varie par la modification du débit pour une vitesse de pompage constante, le temps de résidence
reste constant (cf. équation 3.4).
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3.3 Premiéres optimisations de gravure

Cette section montre les résultats des premiéres optimisations, qui permettront par la suite
la construction d’un plan d’expériences.
Au début, nous recherchions des conditions de gravure isotrope pour former des nano-cuvettes, et
observer sur leur flanc des marches atomiques, comme il est possible de le faire dans des cuvettes
micrométriques [30]. Malheureusement, lors des essais de recuit sous ultravide (cf. chapitre 4),
nous avons constaté que les trous disparaissaient. Dans un premier temps, nous nous sommes
apercus que la surface, bien que nettoyée chimiquement, présentait encore une contamination.
Pour éliminer cette contamination, il fallait recuire longtemps et & haute température, ce qui était
fatal aux trous (annihilation). Par un procédé de nettoyage chimique, nous sommes parvenus a
éliminer cette contamination de surface d’origine organique, produite par le procédé de RIE.
Cependant, les trous, en proie au phénoméne de diffusion atomique de surface, disparaissaient
encore lors du recuit.
Afin d’augmenter leur «durée de vie» lors du recuit thermique, nous avons alors décidé de réaliser
des trous de faibles diamétres mais profonds. C’est I’'objectif des optimisations présentées dans la
suite de ce chapitre. Pour graver profondément sans élargir le motif, il faut réunir des conditions
de gravure sélectives et anisotropes. Nous nous heurtons alors au probléme de la gravure RIE :
la densité du flux d’ions ne peut pas étre augmentée indépendamment de son énergie.

3.3.1 Gravures isotropes

En s’appuyant sur I’étude menée par A. Amara durant son stage de DEA, nous avons trouvé
les conditions de gravure du tableau 3.6. Ces derniéres ont permis de transférer des réseaux plus
ou moins denses des structures suivantes : nano-cuvettes (cf. figure 3.18), nano-trous (cf. figure
3.19) et nano-piliers (cf. figure 3.20).

Etant données les conditions de gravures isotropes, les structures obtenues a partir des ouvertures
circulaires du masque de résine ont la forme de cuvettes (cf. figure 3.18). Sur les photos, on peut
remarquer la rugosité de leur surface qui peut étre due & un phénomeéne de micromasquage (cf.
p 140).

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 2, le motif dot permet d’obtenir, suivant la dose d’expo-
sition (lors de la lithographie électronique), soit des ouvertures circulaires dans la résine, soit des
piliers de résine inversée, soit un motif intermédiaire (ouverture avec pilier central). On retrouve
ces possibilités aprés une gravure dans les conditions du tableau 3.6.

Pour de faibles doses (cf. figure 3.19), nous obtenons des réseaux de trous plus au moins denses,
avec des trous de faibles diamétres, ~ 34 nm étant le plus petit observé. L’observation de ’échan-
tillon incliné permet de mettre en évidence sa forme hémisphérique, typique d’une gravure iso-
trope.

Pour de fortes doses (cf. figure 3.20), nous obtenons des réseaux de piliers de Si. Le profil de
ces derniers montre clairement que la gravure est isotrope. Plus les piliers sont proches, plus la
résine les séparant a tendance & s’inverser (cf. figures 3.20(h), 3.20(i), 3.20(j) et 3.20(k)), jusqu’a
provoquer la fusion totale des piliers (cf. figure 3.20(1)). Cette couche de résine inversée, préservée
par les conditions de gravure sélectives, au méme titre que la résine non inversée et les piliers,
géne le transfert des piliers.

Comme ces conditions de gravures permettent une gravure sélective (persistance de la résine)
et isotrope, on en déduit que le mécanisme de gravure prédominant est la gravure chimique
spontanée.
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Débit Débit Débit . Temps de Lcnsion
Matér%au o SFs CHF; P(r"le“ssrlr(;n Puissance gravure dl?iltot-i . TemPérature
grave (scem) (scem) (scem) © (W) (min) po zzvsja © (C)
Si 10 45 0 0,1 30 1 55 20

TAB. 3.6 — Conditions de gravure du Si au travers d’'un masque de PMMA : gravure isotrope et
peu profonde des premiers échantillons. sccm est la notation américaine pour exprimer un débit :
1 sccem=1cm?.min~!

(¢) A = 300 nm

FiGc. 3.18 — Images MEB de réseaux de cuvettes de diamétre programmé égal a la moitié de la
distance centre-a-centre les séparant, lithographiés avec la méme dose de 375 uC/cm? (spot 1)
et gravés avec les conditions de gravure du tableau 3.6.

A ce stade, la contamination de surface persistante et leur faible volume font que les trous
ne résistent pas au recuit sous ultravide (cf. Chapitre 4). Pour augmenter leur résistance a cette
étape aprés un parfait nettoyage de la surface, il faut réaliser des réseaux de trous profonds et
de faibles diamétres. C’est ce que nous allons tenter de faire lors des prochaines optimisations.

3.3.2 Evolution des conditions de gravure vers ’anisotropie

Afin de trouver les conditions permettant de reproduire les motifs du masque de résine dans
le Si, nous avons effectué de nombreux tests en utilisant des conditions déduites de tests précé-
dents ou des conditions inspirées d’articles. Toutes n’ayant pas abouti, nous allons décrire notre
démarche dans ses grandes lignes.

Pour obtenir des conditions de gravure anisotropes, nous avons progressivement modifié les condi-
tions de gravure isotropes précédentes. Dans un premier temps, nous avons diminué le débit de
O- afin de réduire la gravure de la résine. Sachant que la pression influence beaucoup le profil de
gravure par l'intermédiaire du bombardement ionique, nous avons diminué la pression pour évo-
luer vers des conditions de gravures anisotropes (augmentation de la tension d’auto-polarisation).
A Tissue de quelques essais, les constatations sont les mémes. Les photos des structures obtenues
(cf. figures de 3.22(a) a 3.22(c)) montrent que les trous ne sont plus circulaires mais carrés et
que leur dimension latérale a notablement augmenté par rapport aux motifs initialement définis
dans le masque. Ces deux manifestations sont représentatives d’une érosion du masque de résine,
essentiellement provoquée par le bombardement ionique. Comme elle entraine une consommation
précoce du masque de résine, I’érosion de ce dernier limite la profondeur qu’il est possible de
graver.

Dans un deuxiéme temps, pour que le masque résiste plus longtemps, nous avons décidé d’aug-
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(a) A =180 nm - D4 (b) A =180 nm - Dy (¢) A =180 nm - Dy

Wl s
B MARTINEZGILIES THRS

(d) A =100 nm - D, () A =100 nm - Dy (f) A =100 nm - Do

(g) A =80 nm - Dy (h) A =80 nm - D» (i) A =80 nm - Dy

(j) A =50 nm - D, (k) A =50 nm - D, () A =50 nm - Dy

F1G. 3.19 — Images MEB de réseaux de trous (dots) espacés d’une distance centre-a-centre va-
riable, lithographiés avec différentes doses et gravés avec les conditions de gravure du tableau
3.6. D1= 0,0018 fC; Dy= 0,0022 fC (spot 1).
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(b) A =800 nm - Dyg (¢) A =400 nm - Dy

(e) A =100 nm - Dg (f) A =80 nm - Dg

(j) A =50 nm - Dyg (k) A =50 nm - Dyg (1) A =20nm - Dy

Fia. 3.20 — Images MEB de réseaux de dots avec une distance centre-a-centre différente, litho-
graphiés avec différentes doses (D7 & Dyg), et gravés suivant les conditions du tableau 3.6. Pour
les structures assez distantes, la dose D, contribue & inverser la résine au centre des ouvertures.
Au fur et & mesure qu’elles se rapprochent, les effets de proximité s’intensifient : seuls les piliers
persistent, jusqu’a I'inversion de la résine entre les piliers. D7= 0,1 fC; Dg= 0,7 fC; Dg= 0,9 fC;

Dl(): 1,1 fC (SpOt 1)
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menter son épaisseur : passage du PMMA A6 (400 nm) au PMMA A10 (2000 nm). La résine
épaisse offre la possibilité de graver plus longtemps, donc normalement plus profondément. Mais,
du fait de augmentation du temps de gravure, elle s’échauffe et se déforme; ce qui donne des
résultats peu satisfaisants. Pour minimiser I’échauffement, ’accumulation de charges électriques
et, donc la déformation de la résine, nous avons séquencé la gravure en période de quelques
minutes (cf. figures de 3.22(f) a 3.22(i) ). Apreés avoir optimisé les conditions, nous obtenons les
structures visibles sur les figures 3.22(j) et 3.22(k). Le trou obtenu est bien circulaire, par contre,
son facteur de forme ne dépasse pas 1. En effet, le facteur de forme du motif de résine est tel,
que les espéces gravantes n’atteignent pas la surface avant que le facteur de forme du motif de
résine le leur permette, aprés érosion partielle du masque.

Nous avons testé également le SiO9 en tant que masque. Il appartient & la catégorie des masques
durs, plus résistants au bombardement ionique, nécessaire & une gravure anisotrope, que les
masques de résine. L’inconvénient de cette option est qu’elle nécessite 2 étapes de gravures : une,
pour transférer les motifs de résine dans la couche de SiOs, et I'autre, pour reproduire les motifs
du SiO4 dans le Si. Ceci implique un risque supplémentaire de détérioration de la résolution. La
lére partie du transfert utilise des procédés a base de CHF3. Ce gaz provoque généralement une
polymérisation importante sur les surfaces (cf. image 3.21(a)). Malencontreusement, ces essais
ont di étre stoppés & cause d’un probléme de contamination de la chambre qui provoquait sys-
tématiquement du micromasquage®® : cf. images 3.21(b) et 3.21(c).

Au cours de cette optimisation, nous nous sommes briévement intéressés a la méthode du «black
silicon» applicable au plasma a base de SFg/0O2/CHF3. Cette méthode permet de déterminer les
conditions de gravure (puissance, pression, composition gazeuse...) pour obtenir des tranchées
profondes & flancs verticaux. Le protocole de cette méthode repose sur un solide raisonnement
clairement détaillé dans [27]. Nous l’avons testée et les résultats que nous avons obtenus n’ont
pas été concluants.

By ————— mom
[ MARTINESGILEBILF DNRS

(b)

F1G. 3.21 — Images MEB de différentes conditions de gravure. (a) Contamination de la surface
lors du transfert des motifs de résine vers la couche de SiOs. (b) et (c¢) Effet de micromasquage
lors de la gravure du Si au travers du masque de SiOs.

Ces différentes optimisations montrent qu’il est difficile de graver des trous avec un facteur
d’aspect supérieur a 1, sans entamer le masque de PMMA. En effet, les paramétres qui permettent
la conservation du masque (gravure sélective) limitent le bombardement ionique et empéchent
ainsi une gravure profonde. Chaque amélioration d’un critére de qualité de la gravure se répercute
par la détérioration d’un autre critére. En régle générale, la recherche de conditions de gravure
sélective et anisotrope est donc critique et délicate ; parfois ’action sur un parameétre peut avoir

26probléme rencontré par plusieurs utilisateurs simultanément, ne provenant donc pas de nos conditions.
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L

(a) PMMA A6 - conditions 0 (b) PMMA A6 - conditions 0 (¢) PMMA A6 - conditions 0

(d) PMMA A6 - conditions 1

——— 1w
MARTIEZ-01L BHEFERGS

(h) PMMA A10 - conditions 1’ (i) PMMA A10 - conditions 1’

(j) PMMA A10 - conditions 2 (k) PMMA A10 - conditions 2

Fia. 3.22 — Images MEB de différentes conditions de gravure du Si. Conditions non optimisées
— conditions 0, conditions en cours d’optimisation — conditions 1, conditions optimisées —

conditions 2.

des effets inattendus sur la gravure. Cette constatation nous a donc poussés a mieux connaitre
le fonctionnement de notre systéme pour trouver de maniére efficace les conditions recherchées.

L’outil capable de répondre & ces attentes est le plan d’expériences.
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3.4 Optimisation des conditions de gravure par un plan d’expé-
riences

Pour optimiser un procédé, on s’intéresse généralement a plusieurs grandeurs qu’il est essentiel

d’introduire :

— Les variables qui agissent directement sur le procédé sont appelées facteurs. On distingue
2 catégories de facteurs :

- les facteurs controlés ou internes que 'on peut controler et sur lesquels on peut agir.

- les facteurs bruits ou externes que ’on subit. Ce sont des variables perturbatrices diffi-
cilement maitrisables. Un plan d’expériences permet généralement de s’en affranchir en
diminuant ou en supprimant leurs effets.

— Les valeurs données & un facteur contrélé au cours des différents essais sont qualifiées de
niveaux.

— Les caractéristiques, aussi appelées critéres de qualité, permettent d’étudier 1’évolution du
procédé suivant les niveaux des facteurs. Leur amélioration constitue souvent ’objectif de
I’expérimentation.

— Un facteur a un effet sur une caractéristique a optimiser si un changement de son niveau
la modifie significativement.

— La réponse est la valeur de la caractéristique mesurée au terme de chaque essai pour
connaitre l'effet des niveaux des facteurs testés.

— Il y a interaction entre 2 facteurs lorsque 'effet de I'un dépend du niveau de l'autre. [31]

Les essais de mise au point d’un procédé visent a trouver les parameétres expérimentaux (ou
facteurs) permettant d’obtenir les performances désirées. Ces essais peuvent étre réalisés suivant
2 méthodes d’expérimentation :

les expérimentations ne faisant varier qu’un facteur a la fois

La démarche habituelle est de modifier un seul paramétre & la fois :

— On fixe le niveau de toutes les variables sauf une et on mesure la réponse de la variable non
fixée en fonction de plusieurs valeurs. Finalement, on peut établir une courbe montrant
I’évolution de la réponse en fonction de la variable. Pour étudier les autres variables, il
faut recommencer ce type d’expérience pour chacune. Le nombre d’expériences nécessaire
dans ce cas est égal au (nombre de niveaux testés par variable)rombre de facteurs = qqit
26 — 64 pour 2 niveaux testés pour 6 facteurs. Le nombre d’expériences devenant trés
vite prohibitif, il faut souvent envisager de réduire soit le nombre de niveaux, soit le
nombre de facteurs, au détriment de la précision de 1’étude. [32] Et/ou,

— On procéde a tatons, de maniére intuitive, afin de trouver progressivement les bonnes
conditions. Chaque nouvel essai découle des observations faites lors du ou des essais
précédents. C’est plus ou moins ce que nous avons fait jusqu’a maintenant. Dans ce cas,
il est impossible de prévoir combien d’essais seront nécessaires ni s’ils seront finalement
couronnés de succes. En effet, la succession d’expériences, basée sur les résultats des
précédents essais, est menée sans méthodologie, sans plan d’expérimentation clairement
préétabli.

L’inconvénient majeur de cette méthode est qu’elle n’est pas fiable. En effet, elle suppose

que les effets des facteurs sont toujours indépendants les uns des autres et qu’il n’y a jamais

de perturbation durant les essais. Plus exactement, chaque valeur de chacun des paramétres
n’est testée que dans une seule configuration des autres paramétres. Cette méthode excluant
la possibilité que plusieurs facteurs puissent interagir, lorsqu’on réglera chacun des facteurs
au niveau jugé le meilleur pour I'objectif & atteindre, on aura trés peu de chance d’obtenir
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les résultats escomptés. Il est possible d’aboutir plus efficacement & de meilleurs résultats,
en batissant des plans d’expériences. [31]

les expérimentations avec un plan d’expériences, Design Of Experiments (DOE)

Contrairement & la méthode classique (précédente), les niveaux de tous les facteurs sont
modifiés simultanément & chaque expérience, mais de maniére programmée et raisonnée.
Ceci présente de nombreux avantages : diminution du nombre d’essais, nombre de facteurs
étudiés suffisant, détection des interactions entre facteurs, détection des niveaux optimaux,
meilleure précision sur les résultats®”, optimisation des résultats et modélisation des résul-
tats. Les plans d’expériences permettent ainsi I’étude de nombreux facteurs avec un nombre
d’essais raisonnable. Un plan d’expériences est une suite d’essais entierement organisée a
lUavance visant a déterminer, en un minimum d’essais et avec un maximum de précision,
Uinfluence des différents paramétres possibles sur les propriétés qui nous intéressent, afin
d’optimiser les performances du systéme étudié [31].

Face aux difficultés rencontrées dans la section précédente, nous avons choisi cette derniére option
afin de trouver les conditions de gravure optimales des nano-trous. Comme nous n’avions aucune
connaissance dans le domaine des plans d’expériences, nous nous sommes aidés des livres [31-36|
pour mettre en place, réaliser et analyser les résultats du plan d’expériences, non sans risques.

3.4.1 Introduction aux plans d’expériences : la méthode Taguchi

Développés au siécle dernier par R.A. Fisher (chercheur en agronomie) et J. Hadamard (ma-
thématicien), les plans d’expériences reposent essentiellement sur des expérimentations multi-
factorielles®® et sur un traitement statistique des résultats par l’analyse de la moyenne et de
I'écart-type?” des caractéristiques étudiées. L’influence de chacun des facteurs est ainsi estimée
et permet de prévoir les résultats dans le domaine testé pour une certaine combinaison de fac-
teurs. Du fait de leur caractére trop théorique et de leur complexité de mise en ceuvre, les plans
d’expérience n’ont toutefois pas été immeédiatement utilisés dans le domaine de I’expérimentation.

G. Taguchi a contribué & la vulgarisation et & ’amélioration des techniques de plans d’expé-
riences.

Il a notamment réuni une panoplie de plans standards3® auxquels est associé un mode d’emploi
permettant de les adapter aux besoins réels. Une grande partie du traitement statistique est ainsi
simplifiée. La construction des plans et leur utilisation sont plus accessibles.

Les plans d’expériences selon Taguchi s’inscrivent dans une logique d’amélioration de la qualité :
atteindre l'objectif tout en minimisant la dispersion3' (augmentation de la robustesse®?)
teurs & Dorigine de la dispersion sont les facteurs bruits, dont les causes ne sont pas toujours
identifiées et sur lesquelles il est donc quasiment impossible d’agir. C’est pour cette raison que
la démarche Taguchi vise & minimiser 'impact de ces facteurs plutdét que d’essayer d’éliminer
leur cause : identification des combinaisons de paramétres qui réduisent les effets des causes,
sans s’attaquer directement & celles-ci. La recherche des bons niveaux de valeurs & donner aux
facteurs controlés s’effectue de fagon expérimentale afin que le procédé a optimiser :

. Les fac-

2"Dans le cadre d’une expérience de pesée de 2 objets, Hotelling a fait remarquer que, pour un méme nombre
d’essais, il était possible d’obtenir une meilleure précision a condition de faire participer les 2 objets & chaque
pesée : intervention de tous les facteurs a chaque essai. L’erreur de mesure passe ainsi de o a 0/v/2. [32]

280n fait varier tous les facteurs simultanément.

2 Mesure statistique de la dispersion des mesures.

3Disponibles auprés de I’ American Supplier Institute.

31Etalement des valeurs mesurées autour d’une valeur centrale correspondant & la moyenne arithmétique.

32Qualifie les procédés donnant une faible dispersion de leurs caractéristiques malgreé les fluctuations engendrées
par les bruits.
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— respecte les performances désirées et,

— soit robuste, c’est & dire insensible aux facteurs bruits.
Alors que la méthode classique des plans d’expériences ne considére que les valeurs moyennes
des caractéristiques & optimiser, les plans Taguchi traitent & la fois la moyenne et la variabilité
de ces valeurs. Ils utilisent pour cela un indicateur de performance, le rapport signal/bruit, qui
prend en compte simultanément

— la valeur a atteindre

— la variabilité indésirable de cette valeur (le bruit), & combattre.
L’utilisation de cet indicateur de performance permet de trouver la combinaison des niveaux de
facteurs controlés qui s’avére la plus insensible aux facteurs de bruits, celle présentant le plus
grand rapport signal /bruit. L’élimination des effets parasites est ainsi possible sans en supprimer
la cause.
En s’appuyant sur ce rapport signal/bruit, G. Taguchi a mis au point un concept qui permet
I’évaluation du cotit de la qualité, la fonction perte de qualité.

Apreés cette présentation avantageuse des plans d’expériences selon Taguchi, passons a la mise
en place de notre plan.

3.4.2 Mise en place du plan d’expériences (1°7¢ & 3°™€ étapes)

Le plan d’expériences va nous permettre :

— une acquisition progressive des connaissances,

— de réduire le nombre d’expériences,

— d’obtenir une meilleure précision sur les résultats.
Un plan d’expériences peut s’avérer trés efficace ou décevant suivant 'usage qu’on en fait. Pour
réussir le plan d’expériences et, ainsi, obtenir le maximum d’informations avec le maximum d’ef-
ficacité en un minimum d’essais expérimentaux, il faut donc suivre rigoureusement la démarche
et appliquer les consignes, données dans [31-33,36]. Malgré tout, on n’est jamais a I’abri d’une
erreur (oubli de considérer un facteur influent ou une interaction non négligeable. .. ). En effet,
méme si le plan d’expériences est une technique utile et puissante, sa mise en place, la maitrise
de 'expérimentation et la responsabilité des conclusions restent entre les mains de I’expérimen-
tateur. Le succés du plan d’expériences dépendant essentiellement de sa préparation, il ne faut
pas négliger cette phase.
La mise en place du plan d’expériences s’effectue par une série d’étapes incontournables que nous
allons briévement illustrer avec le cas étudié :

1. Définition de ’objectif et des moyens
Synthése du savoir-faire
Construction du plan

Conduite des essais

Analyse et interprétation des résultats

S ok W

Validation des résultats
7. Mise en ceuvre et suivi

Aucune de ces étapes ne doit étre négligée ou erronée, sinon, c’est le plan complet qui en subit les
conséquences. Dans cette sous-section, nous aborderons les 3 premiers points. Les autres points
seront développés dans les sous-sections suivantes.

Les différentes gravures déja réalisées constituent une étude préalable et vont nous étre utiles
pour déterminer les facteurs pertinents, les niveaux & tester et les sources de bruit.
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1. Définition de I'objectif et des moyens

Le probléme qui nous pousse a réaliser ce plan d’expériences va déterminer ’objectif a at-
teindre. En effet, nous avons constaté qu’il était difficile d’optimiser les conditions de gravure du
silicium au travers du masque de PMMA par rapport & nos exigences :

— conservation des dimensions et des formes des motifs du masque de résine (transfert fidéle),

— facteur de forme (ou d’aspect) supérieur a 1 afin que les trous résistent au recuit sous

ultravide (cf. chapitre 4),

— reproductibilité de la gravure,

— uniformité de la gravure sur I’ensemble de la surface,

— contamination et détérioration minimales de la surface.

Cette liste montre 'objectif que nous souhaitons atteindre : optimisation des conditions de gra-
vure RIE des motifs nanométriques dans le silicium, au travers d’un masque de PMMA, afin de
satisfaire toutes les exigences, les 2 premiéres en particulier. Ceci implique que les conditions de
gravure optimisées doivent conserver le masque de résine tout en permettant une gravure fidéle
et profonde.
Il nous faut maintenant choisir les caractéristiques traduisant cet objectif et les moyens dispo-
nibles pour les mesurer. En se basant sur les 2 premiéres exigences, nous remarquons que les
principales caractéristiques a optimiser sont les dimensions des motifs gravés (cf. sous-section
3.4.4), sans oublier, les dimensions du masque de résine. Ceci revient a tenir compte de :
— D’épaisseur de résine restante et le diamétre des trous qui y sont définis. Plus le masque

résiste aux conditions de gravure, plus il permet de graver :

- profondément grace au maintien d’une épaisseur suffisante de résine, critére & maximiser,

- fidélement par la conservation des dimensions des motifs, critére ciblé.

— les dimensions horizontales (diamétre, largeur...) : critére ciblé, i.e. devant étre égal aux

dimensions de I'ouverture définie dans la résine, ou & minimiser,

— la profondeur : critére & maximiser.

Pour les mesurer aprés chaque essai, nous effectuerons des observations de la surface et de la
section de I’échantillon avec un microscope électronique a balayage (MEB).

De maniére générale, il faut choisir des critéres qui agissent sur 1’énergie du systéme étudié [31]
et faire en sorte que les moyens de les mesurer soient suffisamment précis. Il est notamment
préférable d’obtenir une réponse quantitative plutot que qualitative a I'issue d’un essai. De plus,
il est conseillé d’effectuer plusieurs mesures pour correctement estimer la moyenne et la variabilité
(rapport signal/bruit) des résultats relatifs a un essai.

2. Synthése du savoir-faire

Apreés avoir identifié les réponses que nous allons étudier, cette synthése du savoir-faire s’ef-
fectue en plusieurs étapes :

— Recensement des facteurs pouvant influencer les caractéristiques étudiées : le tableau 3.7
liste les facteurs controlés dont les dimensions des motifs gravés peuvent dépendre.
Afin de se focaliser uniquement sur la gravure, nous avons décidé de fixer les facteurs
relatifs a la lithographie (résine, épaisseur de résine et substrat, motif...). Ainsi, comme
les échantillons pour le plan auront les mémes caractéristiques initiales, il sera possible de
les comparer apreés les essais (pas de problémes d’effet de charge. .. ).
Parmi les paramétres habituels controlant une gravure RIE (pression, puissance, débit de
gaz. .. cf. sous-section 3.2.2), nous avons trouvé pertinent de fixer le temps de gravure a
2 minutes. En effet, ce dernier n’influence pas les phénoménes mais plutot leur ampleur.
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Liste des facteurs Intervention Valt_eurs des Intéractions étudiées
dans le plan niveaux
Matériau du masque constant PMMA A6
Epaisseur du masque constant ~ 440 nm
Matériaux grave constant Si
Gaz et débit
02 (sccm) 2 niveaux 001 ?(2) O_S |O0_C _|O_O/F O T_
SF6 (sccm) 2 niveaux S1 S2 O_S_
5 45
CHF3 (sccm) 2 niveaux c1 c2 o0cC.
0 25
Pression (Torr) alire
Posmon.vanne de 2 niveaux (0] F, o oFlp oF
laminage ouverte | fermée - -
Puissance (W) 2 niveaux P1 P2 P_O/F
20 60
Tension 4 lire
d'autopolarisation (V)
Temps de gravure constant 2
Température (°C) 2 niveaux Lid T2 Oo.T_
-10 40

TAB. 3.7 — Tableau récapitulant les facteurs controlés choisis et leurs niveaux ainsi que les
interactions étudiées. Le _ remplace I'indice correspondant au niveau 1 ou 2.

Le fait de fixer la durée de gravure va ainsi nous permettre d’évaluer et de comparer les

vitesses des phénomeénes de gravure mis en jeu.

La pression dépend du débit des gaz injectés dans le réacteur et de la vitesse de pompage

de I'enceinte (position de la vanne de laminage). Pour s’affranchir de cette interaction, nous

avons choisi comme facteur la position de la vanne de laminage. Elle commandera en partie
la pression de I’enceinte qui sera donnée par 'affichage du capteur de pression.

La tension d’auto-polarisation sera aussi lue et nous permettra d’évaluer le bombardement

ionique sur la surface.

Identification des interactions susceptibles d’exister : lorsque l'effet d’un facteur dépend du

niveau d’un autre, il y a interaction entre les 2 facteurs. Le traitement des interactions

constitue I'un des aspects importants de ’application des plans d’expériences. Dés qu’elles
existent, il est intéressant de les prendre en compte afin d’éviter les associations néfastes et
de bénéficier de combinaisons favorables. Le tableau 3.7 montre les interactions qu’il nous
semble pertinent d’étudier dans notre plan d’expériences. Ces interactions pouvant étre res-
ponsables des difficultés d’optimisation du procédé que nous avons rencontrées, leur étude
nous parait indispensable. De plus, elles peuvent nous aider & comprendre des phénoménes
et & identifier les mécanismes qui influencent les caractéristiques étudiées (dimensions. .. ).

Les interactions que nous avons choisies de prendre en compte sont :

- les interactions entre les gaz, Os-SFg et O2-CHF'3. Elles indiquent si les gaz concernés sont
engagés dans les mémes réactions : gravure, formation d’une couche de passivation. .. On
sait, par exemple, que 'ajout d’une faible quantité d’O2 dans un plasma de SFg tend
a augmenter la concentration en atomes F [11] et entraine ainsi une augmentation de
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la vitesse de gravure des matériaux gravés par le fluor, en I'occurrence le silicium et la
résine.

- I'interaction entre le débit de Ox et la pression (position de la vanne de laminage) informe
sur I'influence du temps de résidence : vitesse de gravure. ..

- Iinteraction entre la pression (position de la vanne de laminage) et la puissance permet
d’évaluer leur dépendance mutuelle. En effet, il est connu que, dans un réacteur comme le
notre, ces 2 facteurs agissent simultanément sur le flux et ’énergie des ions bombardant
la surface, via la tension d’auto-polarisation.

- I'interaction entre le débit de O et la température de la surface de I’échantillon donne
une indication sur la cinétique des réactions chimiques et la cinétique d’adsorption-
désorption en surface de ’O4. De plus, on sait que ’anisotropie d’'une gravure du Si peut
ainsi étre améliorée par 'addition d’oxygéne dans un plasma SFg, en opérant & basse
température (généralement pas trés adapté au masque en résine) [9].

Le nombre et la nature des interactions qu’il est possible d’étudier est restreint par la table

d’expériences (cf. construction du plan) que nous allons choisir. Nous aurions, par exemple,

souhaité étudier I'interaction entre le SFg et le CHF3, le premier gravant le Si et le second

passivant ses flancs (adapté au masque de résine) [9.

Suivant la caractéristique étudiée, I'impact de chaque interaction différera.

— Dissociation des facteurs principaux des facteurs bruits : les facteurs controlés sont listés
dans le tableau 3.7. En ce qui concerne les facteurs bruits, il n’est pas toujours évident de
tous les recenser : peu ou pas de variations des conditions environnementales (car essais
réalisés en salle blanche), pollution persistante de la chambre de RIE malgré un nettoyage
systématique. .. L’avantage & l'issue du plan d’expériences est que leur impact sur le pro-
cédé (dispersion des résultats) peut étre normalement minimisé méme s’ils n’ont pas été
clairement identifiés.

— Détermination des niveauzr (nombre et valeurs), du domaine d’étude pour chacun des fac-
teurs : le tableau 3.7 fournit les niveaux que nous avons choisis pour chaque facteur controlé.
Leur détermination s’est effectuée grace a la connaissance acquise lors des précédentes gra-
vures. Nous avons longuement hésité sur le nombre de niveaux & tester. Bien que 'uti-
lisation de trois niveaux donne généralement un bon apercu de l'effet du parameétre et
permette ainsi une étude phénoménologique (non-linéarité, par exemple), elle rend plus
compliquée la compréhension des interactions et augmente le nombre d’essais. Nous avons
donc opté pour 2 niveaux afin de mettre en évidence et bien comprendre I'intervention des
interactions. En ce qui concerne les niveaux de facteurs, leur écart doit étre suffisant pour
produire des effets observables si le facteur a une influence. Il semblerait que la meilleure
précision soit obtenue lorsque les points expérimentaux sont aux extrémités du domaine
expérimental® [32]. C’est ce que nous avons fait en choisissant les niveaux des facteurs aux
extrémités de notre champ de connaissance de la RIE.

Le choix des facteurs concerne donc leur nature, leur nombre, leur indépendance respective
et les niveaux auxquels il faut les tester.
De fagon générale, les facteurs a tester doivent étre en relation directe avec I’énergie utilisée dans
le systéme étudié, tout comme le choix des critéres de qualité [31]. Les facteurs qui accroissent,
consomment ou transforment cette énergie peuvent sans aucun doute influencer les résultats ob-
tenus.

33Le choix des niveaux de facteurs & tester joue un réle décisif dans le succés d’une expérimentation. Le plus
souvent, ils doivent étre ni trop proches ni trop éloignés. S’ils sont trop proches et que leurs effets sont faibles, le
risque est de déduire & tort que le facteur n’est pas influent.
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N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2
3 1 1 1 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2
4 1 1 1 2 2 2 2 & 2 2 2 1 1 1 1
b 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2
6 1 2 2 1 1 2 222 1 1 2. 2 1 1
7 1 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2. 2 2 1 1
8 1 2 2 2 2 1 1 2 2 1 1 1 1 2 2
912 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
0] 2 1 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1
1] 2 1 2 2 1 2 1 1 2 1 2, 2 1 2 1
12 | 2 1 20 1 2 1 2 1 2 1 1 2 1 2
13| 2 2 1 1 ] 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1
14 2 2 1 1 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2
15 | 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2
16 | 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2 1 2 2 1

TAB. 3.8 — Table de Taguchi Lig. [37]

Les nombres de facteurs, de niveaux et d’interaction testés doivent s’adapter aux tables stan-
dards de Taguchi disponibles (cf. construction du plan) : leur choix définitif sera conditionné et
confirmé par le choix de la table. Bien que cette synthése du savoir-faire soit présentée de maniére
synthétique, elle est issue d’un long travail de réflexion basé sur les expériences déja menées, la
littérature, des discussions. ..

Le réglage des facteurs doit étre si possible indépendant les uns des autres. En tout cas, chaque
facteur doit pouvoir étre réglé a ces niveaux de test quelle que soit la configuration des autres
facteurs.

Dans une expérimentation, plus on teste de facteurs, plus on accroit les chances de trouver les
facteurs influents, et mieux on assure la reproductibilité des résultats. L’optimisation recherchée
résulte de I’équilibre des niveaux des différents facteurs du systéme étudié. Le processus devient
naturellement insensible aux bruits grace a la conjonction des effets de ces facteurs. Cet équilibre
est d’autant plus consolidé que le nombre de facteurs testés augmente [31].

3. Construction du plan

Cette étape consiste a traduire toute la réflexion élaborée jusqu’a maintenant, en un outil
exploitable pour mener notre expérimentation. Nous allons ainsi faire en sorte d’adapter notre
probléme & la méthodologie des plans d’expériences, en établissant un plan qui sera le reflet de
notre réflexion et le support de notre expérimentation.

Dans ce but, nous allons utiliser une table. Servant & construire des plans d’expériences, la
table est un outil mathématique pur qui se présente sous la forme d’un tableau matriciel (cf.
tableau 3.8) : les colonnes sont associées aux facteurs testés ou a leur interaction, et chaque ligne
correspond & un essai a réaliser et donne les niveaux a tester des différents facteurs. Il en existe
2 types :

— les plans factoriels complets. Ils étudient toutes les combinaisons possibles des niveaux de
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facteurs et sont ainsi théoriquement parfaits. Par contre, ils nécessitent un grand nombre
d’essais ((nombre de niveaux testés par facteur)nombre de facteurs),

— les plans factoriels fractionnaires. Un plan factoriel fractionnaire est une fraction d’un plan
factoriel complet ayant conservé la propriété d’orthogonalité®* des colonnes. Du fait que
certains essais des plans factoriels complets apportent moins d’informations que d’autres,
les plans factoriels fractionnaires ont été mis au point pour regrouper uniquement les es-
sais les plus instructifs et ainsi réduire considérablement le nombre d’essais & effectuer.
L’expérimentation devient donc plus efficace. La construction de ces plans n’étant pas a
la portée des non-spécialistes 32| (propriété d’orthogonalité du plan a respecter...), des
matrices d’expériences standards sélectionnées par G. Taguchi permettent de faire face a
la plupart des situations. Il faut bien comprendre que pour obtenir une information utile
tout en diminuant le nombre d’essais, il a fallu faire des hypothéses simplificatrices. Ces
hypothéses sont utiles et méme indispensables mais, pour qui les oublie, le danger de com-
mettre une erreur est grand. Notamment, ces plans se limitent & 1’étude des interactions
de ler ordre, c’est-a-dire entre 2 facteurs, et négligent les interactions d’ordre supérieur,
c’est-a-dire entre plus de 2 facteurs.

Nous avons choisi la table de notre plan d’expériences parmi ces matrices standards.

En considérant le nombre de facteurs choisis, le nombre de niveaux et le nombre d’interaction
a tester, nous avons choisi la table Ljg (cf. tableau 3.8). Comme nous l'avons déja évoqué, G.
Taguchi a prévu un mode d’emploi pour chaque table. En effet, la réduction du nombre d’essais
en utilisant un plan factoriel fractionnaire a une contrepartie : les effets déduits de certaines
colonnes du plan ne sont plus purs, mais confondus, ou dits aliasés. Ils représentent 'interaction
entre 2 autres colonnes. Pour éviter ce mélange d’effets susceptible de rendre l'interprétation du
plan trop complexe, des graphes linéaires® (cf. figure 3.23(b)) et/ou un triangle des interactions
(cf. figure 3.23(a)) sont fournis avec chaque table standard, et aident a 'attribution des facteurs
aux colonnes.
En se reportant au triangle d’interactions de la figure 3.23(a), on remarque que la colonne 2
contient le résultat de l'interaction de la colonne 5 et de la colonne 7. Si un facteur est affecté
a cette colonne (2), son effet sera mélangé avec celui de U'interaction des facteurs attribués aux
colonnes 5 et 7. L’interprétation de son effet risque d’étre erronée. Par contre, on affectera vo-
lontairement des facteurs aux colonnes 5 et 7 pour étudier leur interaction par I'intermédiaire
de la colonne 2. Il faut donc veiller & ne pas attribuer un facteur & une colonne traduisant déja
I'interaction entre 2 autres colonnes, mais plutét profiter de ce type de colonne pour étudier les
interactions existant entre 2 facteurs. C’est ainsi que nous avons procédé. Bien que cette étape
soit délicate, nous sommes parvenus a un compromis. L’attribution des facteurs et des interac-
tions aux colonnes de la table Lig est indiquée sur le tableau 3.9 et repose essentiellement sur le
graphe linéaire de la figure 3.23(b).

Les premiéres colonnes de gauche des tables subissent moins de changement de niveau que
les autres. Il est intéressant d’exploiter cette caractéristique en affectant & ces colonnes des fac-
teurs qui se modifient avec difficulté dans le contexte de ’expérience. Dans les graphes linéaires,
le symbole associé aux colonnes montre le type de facteur qu’il est préférable de leur affecter
(figure 3.23(b)) : facteur difficile ou facile & modifier.

34Condition indispensable pour pouvoir calculer les effets d’un facteur indépendamment des autres facteurs
testés simultanément, dans des conditions variées. Pour qu’une table respecte cette condition d’orthogonalité, il
faut que chaque niveau de chaque facteur soit combiné & chaque niveau des autres facteurs un méme nombre de
fois. Ceci assure une analyse correcte de I'influence des niveaux des différents facteurs.

35Repreésentation graphique partielle d’une table triangulaire.
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| 8 9 10 11 12 13 14 15|
9 8 11 10 13 12 15 14 |
100 11 8 9 14 15 12 13
11 10 9 8 15 14 13 12
12 13 14 15 8 9 10 11
13 12 15 14 9 8 11 10
14 15 12 13 10 11 8 9
15 14 13 12 11 10 9 8
La colonne 2 contient le résultatde® L1 2 3 4 5 6 7
l'interaction de la colonne 5 et de la ® L3 2 5 4 7 6
colonne 7. Si un facteur est affecté (10) 6 7 4 5
a cette colonne (2), son effet sera mélangé anp 7z 5 4
avec celui de l'interaction des facteurs attribués 2 3
aux colonnes 5 et 7. 3 ?

L'interprétation de son effet risque d'étre erronée.

(a) Triangle des interactions

Pour les facteurs Pour les facteurs
difficiles a modifier faciles a modifier

1
6 Colonne de cette
3 ~ interaction 5
9 15
11 Représente l'interaction

entre les facteurs 5 et 7.

(b) Graphe linéaire

FiG. 3.23 — Le triangle d’interaction et un des graphes linéaires de la table L1 aident & I’attribu-
tion des colonnes aux facteurs pour éviter les alias, confusion des effets de facteurs sous-jacente a
la table. Les graphes linéaires tiennent compte des éventuelles difficultés pour changer le niveau
d’un facteur. [33]

Dans tous les plans d’expériences standards, tous les facteurs sont au niveau 1 lors du ler es-
sai (lere ligne de la matrice d’expériences). Si certaines valeurs de facteurs peuvent poser des
difficultés de réalisations, il peut étre judicieux de les mettre au niveau 1. Ainsi, dés le premier
essai, il est possible de constater les éventuelles incompatibilités et de modifier en conséquence
les niveaux, dés le début, pour éviter d’avoir & recommencer les essais.

Les prochaines étapes du plan d’expériences sont :

— Conduite des essais (cf. sous-section 3.4.3)

— Analyse et interprétation des résultats (cf. sous-section 3.4.4)
— Validation des résultats (cf. sous-section 3.4.5)

— Mise en ceuvre et suivi

3.4.3 Conduite des essais (4°™¢ étape)

Sans minutie, précision et rigueur dans la réalisation des essais et des mesures des caractéris-
tiques & optimiser, 'interprétation des résultats et leur reproductibilité risquent de ne pas étre
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N° essai 1 7 3 9 5 13 2 4 6 8 14
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 1 2 1 1 1 2 2
3 1 2 1 1 2 2 1 2 2 1 2
4 1 2 1 2 2 1 1 2 2 2 1
5 1 2 2 1 1 1 2 1 2 1 2
6 1 2 2 2 1 2 2 1 2 2 1
7 1 1 2 1 2 2 2 2 1 1 1
8 1 1 2 2 2 1 2 2 1 2 2
9 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 1
10 2 2 2 1 2 1 1 1 1 2 2
1 2 1 2 2 1 1 1 2 2 1 2
12 2 1 2 1 1 2 1 2 2 2 1
13 2 1 1 2 2 2 2 1 2 1 2
14 2 1 1 1 2 1 2 1 2 2 1
15 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 1
16 2 2 1 1 1 2 2 2 1 2 2

TaB. 3.9 — Notre plan d’expériences avec 'attribution des colonnes & chaque facteur et chaque

Interaction.

satisfaisantes. Pour éviter cela, nous nous sommes astreints & suivre la procédure suivante.

Préparation des échantillons

160

Les substrats de silicium utilisés pour ces expériences sont du type (100) et présentent une

faible résistivité. De maniére & garantir un méme traitement des échantillons, ils ont subit

toutes les étapes suivantes simultanément : nettoyage du substrat, enrésinement et recuit.

En ce qui concerne la lithographie électronique, la mise en place a été un peu plus délicate.

Bien qu’une expérience de lithographie ne soit pas parfaitement reproductible (mise au

point, horizontalité du substrat...), nous avons tenté de réunir les conditions optimales

pour qu’elle le soit.

Dans un premier temps, en se basant sur notre expérience pour le choix des doses, nous

avons concu un ensemble de motifs destiné & étre reproduit sur chacun des échantillons afin

d’avoir le méme pourcentage de couverture du masque lors de la gravure... Il contient :

— des réseaux de trous (dot) : distance centre-a-centre de 500 nm et dose ponctuelle de
0,14 fC obtenue a partir du spot 1.

— des réseaux de lignes : distance centre-a-centre de 500 nm et dose SPL (single pizel line)
de 1500 pC/cm obtenue a partir du spot 1.

— quelques motifs de test, susceptibles d’étre utiles en cas de probléme.

Les réseaux de trous et de lignes vont étre I’'objet de notre étude. A cet effet, ils sont répétés
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plusieurs fois pour s’assurer que la fissure amorcée par le clivage les traverse. Pour pouvoir
observer la section des trous et mesurer leur profondeur, il faut aussi que cette fissure passe
a travers quelques trous. A cet effet, nous avons fait plusieurs compromis :
— entre la densité du réseau et le temps de lithographie dont nous disposions. Plus le réseau
est dense plus la probabilité d’observer la section d’un trou a I'issue du clivage augmente.
— entre le diamétre des trous que nous souhaitions étudier (inférieur a 100 nm) et celui
permettant la section d’un trou et une mesure précise de ses caractéristiques (supérieur
a 100 nm).
De maniére & assurer la reproductibilité, nous avons fait en sorte qu'une lithographie sur un
substrat (10x10 mm) permette de générer 4 échantillons «identiques». Pour cela, il a fallu
modifier I’ensemble de motifs afin que la lithographie ne dure pas plus d’une nuit, et veiller
au bon positionnement de ce dernier sur le substrat pour I'obtention de 4 échantillons
«identiques» a la suite du clivage. Le substrat est ensuite développé dans les conditions
données dans le chapitre 2 (MIBK : IPA (1 : 3)) puis clivé.

Nettoyage de la chambre de RIE
Avant chaque gravure dictée par le plan d’expériences, la chambre de RIE est systémati-
quement nettoyée dans des conditions similaires (plasma Og).

Essai a vide
Cet essai a vide permet de configurer les parameétres du bati de RIE suivant le plan d’expé-
riences pour l’essai de gravure, mais aussi de finaliser ’étape de nettoyage de la chambre.

Essai de gravure

L’échantillon est nettoyé par un flux d’azote afin de retirer les poussiéres de la surface... Il
est ensuite placé au centre du plateau porte-échantillon de la chambre de RIE (électrode).
Celle-ci est alors pompée jusqu’a une pression inférieure ou égale a 107 Torr. Des pré-
cautions sont prises a l'amorgage du pompage (fermeture vanne de laminage) pour éviter
que I’échantillon soit aspiré par la pompe turbo-moléculaire. Les gaz sont introduits dans
la chambre puis, 1 minute aprés, le plasma est amorcé a partir des niveaux de facteurs
précédemment réglés et correspondant a ceux définis dans le plan. On estime que 1’échan-
tillon a atteint la température imposée par le plateau porte-échantillon®” pendant le temps
de pompage (=~ 5 minutes), avant I’amorgage du plasma. Au bout du temps imparti, le
plasma est arrété, I'arrivée des gaz dans la chambre est coupée, la chambre est pompée
pour évacuer les différents gaz puis remise a pression atmosphérique.

Observations MEB pour mesurer les caractéristiques des trous

L’échantillon (5x5 mm) subit ensuite un clivage a travers les motifs puis est recouvert d’Au
pour permettre une observation plane et transversale des réseaux de trous avec le masque
de résine persistant. Les observations MEB ont pour but de mesurer les différentes carac-
téristiques qui nous intéressent : ’épaisseur de résine restant aprés la gravure, le diamétre
des trous dans la résine et dans le substrat ainsi que leur profondeur...Comme toutes les
étapes précédentes de la procédure, il est important que les mesures soient réalisées avec
soin.

Ces 4 derniéres opérations sont répétées pour chaque essai du plan d’expériences. Ceux-ci sont
réalisés dans ’ordre de la table. L’idéal aurait été de réaliser au moins 2 échantillons par essai
pour juger de la reproductibilité des résultats, donc du procédé. Malheureusement, bien que cette

36 ’ensemble de motifs est aligné par rapport aux bords de 1’échantillon, <011>.
37 Afin de ne pas polluer 'échantillon, nous n’avons pas utilisé de pont thermique (graisse) permettant d’amé-
liorer la thermalisation entre ’échantillon et 1’électrode.
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approche augmente la précision du rapport signal /bruit calculé par la suite, elle aurait nécessité
plus de lithographies et d’observations MEB, ce qui n’était pas possible dans la durée impartie.
Nous nous sommes donc résignés a ne produire qu'un seul échantillon par essai. Nous avons tout
de méme pu effectuer plusieurs mesures par échantillon pour accéder a la dispersion et évaluer,
de cette maniére, le rapport signal/bruit. A l'issue des différents essais, nous avons récolté une
quantité importante de données que nous avons exploitée.

5éme

3.4.4 Analyse et interprétation des résultats ( étape)

Dans le but de définir la configuration devant optimiser les conditions de gravure, nous allons
analyser les résultats obtenus a chaque essai.
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Essai . 02 SFs  CHF; P Dot Dot SINGLE PIXEL LINE
n° w.—.JA Ov (sccm)  (sccm) (sccm) Vanne A<<V
0
1 T1 01 S1 C1 (@) P1
-10 0 5 0 20
9 T1 01 S1 C2 (@) P2
-10 0 5 25 60
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Essai 02 SFs  CHF3 p

Vanne (W) Dot Dot SINGLE PIXEL LINE

n° (sccm)  (scem) (sccm)

WA RTINEZ- GIL

Si trés peu gravé et flancs de

T2 02 S1 C2 O P1 résine endommagés lors du

15 40 10 5 25 20 clivage : pas d’images
montrables
16 T2 02 S1 C1 0 P2 Ne reste plus de résine et Si non gravé

40 10 5 0 60

Chapitre 3. Gravure Ionique Réactive (RIE)

TaB. 3.10: Images MEB des trous et des lignes obtenues a l'issue de
chaque essai du plan et de I'essai de validation.
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A. Approche qualitative

Tout d’abord, intéressons-nous au tableau 3.10 qui montre, pour chaque essai, les résultats
de la gravure : les vues planes et transversales des trous, et les vues transversales des lignes.

N’ayant pas de moyen pour diagnostiquer la densité du plasma au cours des différents essais,
nous n’allons pas pouvoir confronter les résultats de la gravure a la physico-chimie du plasma.
Seul une appréciation qualitative des profils de gravure est donc possible.

L’essai n° 0 montre le masque de gravure avant les essais. Dans le cas des dots, le motif défini
débouche bien sur le substrat, ce qui n’est pas le cas des lignes. Dans ces conditions, nous n’ana-
lyserons pas les données relatives aux lignes puisque leur interprétation serait trop complexe :
intervention d’une étape de gravure du masque avant I’étape de gravure du substrat. Toutefois,
I’observation des lignes va nous aider & dégager quelques conclusions : identifier les essais présen-
tant une bonne sélectivité (essais 1 et 2), c’est-a-dire ceux respectant plus la résine que d’autres,
montrer ’éventuelle différence de profil de gravure suivant la géométrie du motif initial de résine,
trou ou ligne, (essais 13)...

Nous allons faire quelques remarques & partir des photos issues de chaque essai :

1. Les conditions de gravure sont trés sélectives : respect du masque de résine (cf. lignes).
Le profil de gravure du trou est correct, les flancs sont assez verticaux, mais son facteur
d’aspect est inférieur a 1.

2. Les conditions de gravure sont assez sélectives verticalement mais pas latéralement (cf.
lignes). Le trou obtenu est large, peu profond et présente des flancs inclinés.

3. Les conditions de gravure ne sont pas du tout sélectives par rapport au matériau constituant
le masque. A l'issue de cet essai, il ne reste plus de résine. Il faut donc étre prudent et critique
sur les observations que nous pouvons faire. En effet, on ne sait ni & quel moment de la
gravure la résine a disparu, ni comment la forme et les dimensions des trous et des lignes
ont évolué a partir de cet instant. Dans ce cas, le profil de gravure semble résulter d’une
gravure quasi-isotrope de faible vitesse : trou quasi-hémisphérique. La vitesse de gravure
latérale du Si semble plus grande que la vitesse de gravure verticale.

4. Les conditions de gravure sont sélectives : respect du masque de résine (cf. lignes). Le
silicium est a peine gravé : faible vitesse de gravure. On peut remarquer que le profil des
lignes dans la résine est trés correct. Ces conditions peuvent éventuellement servir 3 nettoyer
les ouvertures de la résine PMMA avant de procéder & un lift-off sur du silicium.

5. Les trous ont un facteur d’aspect supérieur a 1 et une forme conique. Cette forme peut étre
intéressante pour amorcer une gravure électrochimique [38].

6. Les conditions de gravure ne sont pas du tout sélectives. A l'issue de cet essai, il ne reste
plus de résine. Il faut donc étre prudent et critique sur les observations que nous pouvons
faire. En effet, on ne sait ni & quel moment de la gravure la résine a disparu, ni comment la
forme et les dimensions des trous et des lignes ont évoluées a partir de cet instant. Bien que
les trous ne soient plus circulaires mais plutot carrés, le facteur d’aspect est proche de 1 et
le profil des trous et des lignes est, malgré tout, trés correct : gravure quasi-anisotrope avec
des flancs relativement verticaux. Cet essai souligne la difficulté d’obtenir des conditions de
gravure qui soient a la fois sélectives (sans consommation prématurée ou érosion du masque
de résine) et anisotropes (flancs verticaux) et qui permettent de graver en profondeur. Nous
avons observé la surface entre les trous et nous constatons que le plasma auquel elle a été
exposée, a défaut d’étre protégée par le PMMA, I'a sérieusement endommaggée (cf. figure
3.24).
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FiG. 3.24 — Observation de la qualité de la surface exposée involontairement au plasma : une
certaine rugosité est visible.

7. Les trous ont une forme pyramidale et un facteur de forme supérieur a 1. Le trou dans
le silicium n’a plus une section circulaire mais carrée. Le masque de résine est suspendu
au-dessus de la base de la pyramide, bien plus large : phénoméne de sous-gravure, typique
de la gravure chimique. Tout laisse penser que cette gravure est purement chimique (donc
sélective vis a vis du PMMA) et s’effectue suivant des plans de type 111 du cristal de Si.
Sachant que la surface de I’échantillon est un plan (100)3® et que les plans (111) et (100)
forment un angle de 54.7° [13], il est possible de le vérifier en mesurant I’angle sur la photo.
Or, on trouve que I’angle formé par le prolongement du flanc et la surface (plan 100) est de
Pordre de 60° - 70° (cf. figure 3.25). La gravure ne s’effectue donc pas exactement suivant
les plans (111) du Si(100), il y a certainement une contribution des ions.

Le profil de gravure obtenu pour ces conditions sera donc différent avec un substrat de

Si(111).

agn Det WD Exp —————1 200nm
20000x TLD 60 0O MARTINEZ-GIL@IEF CNRS

F1G. 3.25 — Image du profil de trous gravés dans les conditions n° 7 avec des indications sur les
directions cristallographiques du Si.

8. Les conditions de gravure sont assez sélectives latéralement, un peu moins verticalement,
(cf. lignes) et le silicium est trés peu gravé.

38 e silicium utilisé étant du silicium 100.
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9. Le profil de gravure du trou est intéressant mais, son facteur d’aspect est inférieur a 1 et
il présente un phénomeéne de bowing (cf p 137).

10. Les conditions de gravure sont assez sélectives, méme si les ouvertures dans la résine sont
assez ¢élargies. Le silicium est trés peu gravé.

11. Bien que le trou ait une forme de cone tronqué et présente un facteur d’aspect inférieur a
1, son profil de gravure est intéressant.

12. Les conditions de gravure ne sont pas du tout sélectives. A 'issue de cet essai, il ne reste
plus de résine. Il faut donc étre prudent et critique sur les observations que nous pouvons
faire (méme remarque que l'essai n° 6). La disparition du masque de résine a peut-étre
favorisé la forte gravure latérale du silicium, ou inversement.

13. La forme du trou est proche d’une demi-sphére (gravure quasi-isotrope). Il n’en est pas de
méme pour le profil de la ligne.

14. Les trous ont la forme d’un cone tronqué et un facteur d’aspect supérieur a 1.
15. Les conditions de gravure sont assez sélectives (cf. lignes) et le silicium est trés peu grave.
16. Les conditions de gravure ont seulement gravé la résine.

Les conditions ne gravant pas ou peu le silicium (essais n” 4, 8 et 10) et celles gravant toute la
résine (essais n° 3, 6) sont néfastes pour la précision de notre plan d’expériences. Nous avons
dii faire des approximations des caractéristiques que nous ne pouvions mesurer, sinon le plan
d’expériences ne pouvait étre réalisé : approximation du diamétre du trou dans la résine avec
le diamétre de I’embouchure du trou dans le Si quand la résine a totalement été consommée, et
I'inverse, lorsque le Si a été tellement peu gravé qu’on ne peut évaluer le diamétre du trou ...
Il arrive parfois qu’un des essais du plan satisfasse directement I'objectif. Dans notre cas, certains
essais en étaient proches, comme l'essai n° 5 qui présente des trous avec un petit diamétre
d’embouchure et un facteur de forme supérieur & 1. Comme visible dans la figure 3.27, ces
conditions ont permis d’obtenir des trous avec un diamétre autour de 30 nm et espacés d’une
distance centre-a-centre de 80 nm (cf. images 3.27(b)), ou, des trous avec un diamétre autour
de 26 nm et espacés d'une distance centre-a-centre de 100 nm (cf. images 3.27(d)). Néanmoins,
les flancs des trous ne sont pas assez verticaux. L’exploitation du plan d’expériences est donc
nécessaire pour déterminer les conditions de gravure satisfaisant nos exigences. Il faut préciser
que les conditions des essais n° 1, 2, 4, 8, 10, 13, 14, 15 préservent les piliers de résine inversée,
obtenus a partir de points d’insolation (dot) : cf. photo de la figure 3.26. Ceci témoigne de la
sélectivité des conditions de gravure de ces essais.

B. Traitement des données

Apreés cette rapide appréciation qualitative, il faut passer au traitement statistique des ca-
ractéristiques mesurées. Ne disposant pas de logiciel dédié aux plans d’expériences, nous avons
utilisé le logiciel EXCEL de Microsoft pour ces feuilles de calcul. Nous avons procédé étape par
étape :

1. Etablissement d’une fiche contenant les caractéristiques résultant de chaque essai

Pour chaque essai, un tableau comme le tableau 3.12 a permis de récapituler :

— les caractéristiques mesurées : épaisseur de résine restante, diamétre du trou dans la résine
(observation a plat), diameétre de 'embouchure du trou a la surface de Si, diamétre au
fond du trou et profondeur du trou.

— les caractéristiques calculées : différentes vitesses de gravure, volume du trou, le facteur
d’aspect, degré d’anisotropie, sélectivité de gravure et inclinaison des flancs.
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(d) essain’l (e) essain’ 8 (f) essain’ 2

(g) essain’ 8

FiG. 3.26 — Images MEB de piliers de résine inversée avant gravure et a lissue de différents
essais du plan d’expérience. (a) et (b) Les piliers espacés de 500 nm ont été obtenus avec une
dose ponctuelle de 0,7 fC a partir du spot 1. (¢) Méme couché, le pilier a protégé le Si sous-
jacent de la gravure. (d) La résine inversée ayant résisté aux conditions de gravure, le pilier a
été transféré dans le Si. (e) et (g) Les conditions de I'essai n° 8 ont préservé les piliers de résine
inversée sans pour autant graver le Si. (f) Bien que les conditions de gravure de l'essai n” 2
maintiennent le pilier de résine inversée et permettent son transfert, celui-ci subit une érosion.

— leur traitement statistique : moyenne, écart-type et rapport signal /bruit (S/B). Ce der-
nier est calculé a partir de la moyenne et de I’écart-type (dispersion des mesures effectuées
sur le seul échantillon de chaque essai). Comme le montre le tableau 3.11, son expression
différe suivant que le critére, la caractéristique mesurée a améliorer, est :
oa minimiser : on cherche & ce que la caractéristique soit la plus petite possible,
octblé : Ioptimum est une valeur nominale & atteindre, comme le diameétre du trou dans

la résine aprés ’essai de gravure,
oa mazximiser : on cherche a ce que la caractéristique soit la plus grande possible.
Quel que soit le type de critére, la valeur en dB de ce rapport est & maximiser pour
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WhD ——— 20nm
AT MARTINESGILBIES U510 CHIS

(a) A =80 nm - Dy (b) A =80 nm - D; (¢) A =100 nm - D,

(d) A =100 nm - Dy () A =200 nm - Dy (f) A =200 nm - Dy

(g) A =100 nm - Dy

(j) A =80 nm - Dy

Fiag. 3.27 — Images MEB de réseaux de trous obtenus avec les conditions de l'essai n° 5. La
distance centre-a-centre évolue de 80 a 200 nm et les doses sont les suivantes : D;=0,008fC -
Dy=0,01fC - D3=0.014fC

s’approcher au mieux de la valeur souhaitée tout en ayant une faible dispersion (i.e.
insensibilité aux bruits). De plus, indépendamment de la grandeur qu’il représente, son
unité étant le décibel, il est possible de comparer des rapports signal /bruit entre eux.
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CRITERE RAPPORT SIGNAL/BRUIT

A MINIMISER S/B(dB) = —10log(s* + 7°) (3.6)

— avec valeurs positives

§/B(B) = 101og[(¥)? - 7] (3.7)
CIBLE
— avec valeurs positives et négatives
S/B(dB) = —10logs” (3.8)
1 52
A MAXIMISER S/B(dB) = —10 log[(yﬁ)(l + 3?)] (3.9)

- ¥ — moyenne arithmétique des valeurs mesurées
avec . s — écart-type des valeurs mesurées
n — nombre de mesures effectuées.

TAB. 3.11 — Tableau récapitulant les formules pour calculer le rapport signal /bruit en fonction
du type de caractéristique (critére) considéré. [31]

Au final, on peut recenser toutes les moyennes des différentes grandeurs dans un tableau,
comme le tableau 3.13. Il est possible de faire de méme avec les rapports S/B de chaque

s e .
caractéristique.
[T "o Lo ame] ]y Bmetece [V O P Ve votme] | S | S [ssoc] sl Tt
" g I'embouchure du | 9 : du trou [d'aspect ) | SiPMMA | SiPMMA
restante | gravure | résine (nm) |latérale de trou dans le Si (nm) latérale du| du trou | dans le Si | gravure 3 Pl® pl Pie| | orticale | latérale des
(nm) verticale la résine Si dans le Si| (nm) verticale (Bmy) a résine Si flancs
N en S o A 8
(nm/min) | a plat coupe (nm/min) [ aplat [en coupe| (nm/min) (nm/min)
e Vry Dy | D Vre Dat Daz Vsi Dy, P Vsiv \ F A Asi Sv S, |
I P PR e P PP ciblé / ciblé / PP maxi- . maxi- maxi- maxi- maxi- maxi- L PR s
Critére a | maximiser | minimiser | ciblé | ciblé | minimiser PP PPN " " " " " . maximiser | minimiser | ciblé
minimiser | minimiser miser miser miser miser miser miser
VEIENT 226 85,6 143,55 9,42 1517 60,68 100,35 63,23 2529 | 8E+05 0,42 0,89 -1.41 0,30 6,67 0,66
moyenne
Ecart Type 11,21 4,48 4,23 1,69 10,83 4,33 11,29 1.74 0,70 1E+05 0,03 0,02 017 0,02 1,38 0,06
Rapport
Signal/Bruit| 26,09 25,62 30,62 14,90 22,92 22,92 18,97 31,19 31,19 15,92 | 22,83 34,17 18,32 24,68 13,68 20,64
CIBLE (dB]
Rapport
Signal/Bruit| -47,09 -38,66 |-43,14 -19,62 -43,64 -35,68 -40,08 -36,02 -28,06 (-118,20( 7,56 1,00 -3,02 10,58 -16,67 3,54
MIN (dB’
Rapport
Signal/Bruit 38,61 43,13 19,08 43,55 35,59 15,96 -3,69
MAX (dB;
Nombre de g 18 1| o 11 0 10 10 10 12 12 10 | 10 1 10 12 10 10
valeurs
Valeur Min 206 788 138 72 136 54,4 85,1 59,6 23,84 7E+05 0,36 0,87 -1.74 0,27 5 0,53
Valeur Max 243 93,6 149 116 174 69,6 123 65,7 26,28 1E+06 0,48 0,92 -1,07 0,32 9 0,74
1-(Ved/ | 1-(Vsi/
3472 440 120 /2,5 PI2,5 Plva Vel |1Vl v vy | VeuVe | obioa
VRV) VSIV)

TaB. 3.12 — Fiche de I'essai n° 1 contenant les mesures des caractéristiques, le calcul de grandeurs
caractéristiques et leur traitement statistique.

2. Calcul des effets des facteurs sur les caractéristiques mesurées (leur valeur et leur
rapport S/B)

Afin d’exploiter les données précédentes, il est nécessaire de calculer un certain nombre de
grandeurs permettant de déduire les effets des facteurs controlés et des interactions sur les
caractéristiques étudiées (valeur et rapport signal /bruit). Sans entrer dans les détails, nous
fournissons juste les expressions permettant le calcul de ces effets, qui s’appliquent tant
aux valeurs mesurées qu'aux rapports signal /bruit des caractéristiques étudiées.
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1 |226,00(143,55| 151,70 | 63,23 |100,35] 85,60 | 9,42 | 25,29 | 60,68 | 8,03E+05{0,42] 0,89 | -1,.41 | 0,30 | 6,67 |0,66| 0,0007 | 175
2 |179,33|238,44| 152,67 | 42,84 | 111,40]104,27] 47,38 | 17,14 | 61,07 | 5,79E+05(0,29] 0,54 | -2,55 | 0,15| 1,26 |0,75|3,85E-03| 710
3 | 0,10 |229,95] 217,56 | 33,99 | 108,89]175,96] 43,98 | 13,60 | 87,02 | 7,03E+05|0,15] 0,76 | -573 | 0,08 | 1,99 |0,50]|4,79E-02| 357
4 |333,74[125,88| 104,88 | 2,00 | 21,53 | 42,51 | 2,35 | 0,80 | 41,95 | 7,81E+03]0,02| 0,95 |-5,0E+01| 0,02 | 25,78 |0,21] 1,09E-01| 44
5 |202,87]|154,77| 186,99 |229,71| 38,15 | 94,85 | 13,91 | 91,88 | 74,80 | 2,12E+06]1,23] 0,85 | 0,47 | 0,93 | 4,75 [0,20|8,03E-03| 74
6 | 0,10 |28594| 288,33 |262,25|198,33|175,96] 66,38 | 104,90] 115,33 1,23E+07|0,91] 0,61 | -0,10 | 0,60 | 1,71 |0,69]2,17E-02| 340
7 |218,04]209,16] 350,50 |408,08| 97,10 | 88,78 | 35,66 | 163,23 140,20] 1,31E+07|1,16] 0,60 | 0,14 | 1,81 | 3,94 |0,28]1,19E-01] 90
8 |344,71| 70,10 | 124,69 | 11,94 | 26,19 | 38,12 | -19,96| 4,78 | 49,88 | 5,91E+04]0,10] 1,63 | -9,58 | 0,11 | 2,08 [0,21] 0,208 | 20
9 |203,93|209,56| 183,20 | 157,59 58,48 | 94,43 | 35,83 | 63,04 | 73,28 | 3,08E+06(0,86] 0,61 | -0,17 | 0,67 | 2,08 |0,32] 07244 | 76
10 |334,83| 123,58| 184,75 | 10,66 | 38,07 | 42,07 | 1,43 | 4,27 | 73,90 |1,17E+05]0,06] 0,95 | -17,30 | 0,11 |147.96/0,21| 1,70E-01] 24
11 | 287,36 111,60| 154,48 |117,57| 57,89 | 61,06 | -3,36 | 47,03 | 61,79 | 1,09E+06]0,76] 1,07 | -0,31 | 0,88 |-29,32]0,38| 1,34E-02| 69
12 | 0,10 |503,81| 479,86 |201,57|259,80] 175,96] 153,53| 80,63 | 191,94 2,24E+07|0,42] 0,12 | -1,38 | 0,45 | 1,25 |0,54|7,07E-03| 335
13 | 158,68 165,13| 156,37 | 56,33 | 72,81 [112,53| 18,05 | 22,53 | 62,55 | 5,95E+05)|0,36] 0,84 | -1,79 | 0,20 | 3,44 |0,45|9,33E-02| 376
14 |281,52| 116,86 158,12 |211,00| 37,60 | 63,39 | -1,26 | 84,40 | 63,25 | 1,80E+06]1,34] 1,02 | 0,25 | 1,22 | 85,36 | 0,24 1,63E-02| 61
15 |267,50| 131,04 164,00 | 8,00 | 34,47 | 68,96 | 4,42 | 3,20 | 65,60 | 6,81E+04]0,05] 0,93 | -20,53 | 0,04 | 15,41 |0,21]5,86E-03] 200
16 | 0,10 |800,00] 800,00 | 0,00 |120,17]175,96|272,00] 0,00 |320,00]1,97E+010,00] -0,55|-1,0E+02] 0,00 | 1,18 |0,15|1,34E-03| 675

TAB. 3.13 — Tableau récapitulant les valeurs de caractéristiques mesurées (en gras) et des gran-
deurs calculées pour tous les essais. A titre indicatif : 1 Torr ~ 133 Pascal.

A P’aide de ces formules (cf. tableau 3.14), de nos mesures et de leur traitement statistique,
Ieffet des facteurs controlés sur les caractéristiques étudiées est évalué et recensé dans
le tableau 3.15. Un moyen plus pratique d’analyser cet effet est d’établir un diagramme
d’effet.

3. Diagramme d’effets

Le calcul des effets des facteurs sur la valeur et sur le rapport S/B de chaque caractéristique
permet de dresser des diagrammes d’effet ou graphiques de réponses. Afin de visualiser les
résultats du plan d’expériences, ces diagrammes représentent

— soit leffet sur la valeur de la caractéristique3?

— soit leffet sur le rapport S/B de la caractéristique

en fonction des niveaux des facteurs contrdlés et des interactions (cf. figure 3.30). Les
2 niveaux de chaque facteur sont reliés par une droite par convention afin de visualiser
clairement la différence. Cette droite n’implique pas nécessairement une variation linéaire
entre les 2 niveaux.

L’examen de ces diagrammes est indispensable pour avoir une vision globale des effets des
facteurs et des interactions. Lorsque plusieurs caractéristiques sont étudiées, ces graphiques
permettent de lire rapidement les convergences et les contradictions, et constituent ainsi
un excellent outil d’aide a la décision. Bien que leur lecture semble simple, il faut toutefois
étre vigilant car de mauvaises interprétations sont toujours possibles. Généralement, plus
la pente représentant 'effet d’un facteur est forte, plus ce dernier est influent.

Le calcul des effets, tout comme les diagrammes qui en sont issue, ne sont pas prévus
pour l'analyse de grandeurs calculées a partir de caractéristiques mesurées (ex : facteur

39Variation induite sur la valeur d’une caractéristique par le niveau d’un facteur.
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CALCUL DE EXPRESSION EXPLICATIONS

Moyenne des réponses (R) de tous les

La réponse moyenne du _RI+R2+4+...4+ Rn

. A = (3.10) essais n ol le facteur A se trouve au
facteur A pour le niveau 1 n .
niveau 1.
La moyenne générale des - A+ A, Moyenne des réponses du facteur A
I‘éponses du facteur A T= 2 (311) pour P’ensemble des essais.
L’effet moyen de chaque niveau de
L’effet moyen sur la réponse E. —ALT facteur est estimé par rapport a la
. Ay —A1- P N
du facteur A au niveau 1 moyenne générale de I’ensemble des
essais.
A; E est la moyenne des réponses
lorsque A=i et B=j.
L’interaction entre le L L’interaction L4, B, est égale a la
facteur A au niveau i et le La,B;=Ai Bj-T-Ea,- Ep; réponse du systéme dans la
facteur B au niveau j configuration A;B;, moins la moyenne

générale T', moins la somme des effets
de chacun des facteurs.

La réponse et leffet d’un facteur, tout comme l’interaction entre 2
facteurs, sont étudiés en se basant sur les valeurs moyennes et/ou
les rapports signal/bruit des caractéristiques mesurées. Ces
expressions s’appliquent donc aux 2.

TaB. 3.14 — Expression permettant le dépouillement des résultats du plan d’expériences : effet
de chaque facteur sur la valeur et sur le rapport S/B de chaque caractéristique étudiée. |31]

02| s1|[s2|lci|c2| o] F | P | P2|o10|01F|020| 02F |0151| 0152| 0251| 0252 | 01T1| 0172 | 02T1| 0272 | OP1 | OP2 | FP1 | FP2 |01C1| 01C2| 02C1 | O2C2
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Grandeur
<4
]

2

MOY. 2 | 22 9 32 45 | 95 6 6 8 8 32 32 6 6 1 1
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TAB. 3.15 — Tableau récapitulant les effets des facteurs testés sur la valeur et le rapport S/B
des caractéristiques mesurées ou calculées. Seuls sont mis en évidence les niveaux de facteurs
favorables & nos exigences concernant les caractéristiques.
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d’aspect) et leur interprétation est risquée. Nous allons donc exclusivement nous intéresser
aux diagrammes d’effet relatifs aux grandeurs lues et aux caractéristiques directement
mesurées :

pression dans I’enceinte

tension d’auto-polarisation

épaisseur de résine restante : e

diameétre du trou dans la résine : ¢,

diamétre de 'embouchure du trou dans le Si : ¢, (une des plus importantes)

diameétre du fond du trou dans le Si : ¢

profondeur du trou : P (une des plus importantes)

SO0 00

Pr,

b

Fia. 3.28 — Schéma d’un trou montrant les différentes caractéristiques étudiées par le plan d’ex-
périences.

Pour chaque caractéristique étudiée, nous allons tenter de dégager de leurs diagrammes d'effet :

— les facteurs influents

— les interactions non négligeables

— une justification physique de la sensibilité de la caractéristique face a ces facteurs et interac-
tions, lorsque cela sera possible.

Voici I'analyse des diagrammes d’effet des grandeurs relevées et des caractéristiques mesurées,

citées ci-dessus :

¢ Pression dans ’enceinte : Comme nous ’avons vu, la pression de ’enceinte influence
la composition du plasma et le flux d’ions incidents (cf. tableau 3.5 p 144). Au moment
de la mise en place du plan d’expériences, nous savions que la pression dépendait
essentiellement de la position de la vanne de laminage et du débit des gaz. Ceci est
confirmé par le diagramme d’effet de la figure 3.29(a).
Ainsi, les facteurs des plus influents au moins influents sont :
— la position de la vanne de laminage : la pression augmente lorsque la vanne est

fermée,

— le débit de SFg : la pression augmente lorsqu’il augmente,
— le débit de CHF3 : la pression augmente lorsqu’il augmente,
— le débit d’O4 : la pression augmente lorsqu’il augmente.
Ceci justifie bien que la pression est déterminée par le rapport entre le débit des gaz
injectés dans le réacteur et la vitesse de pompage de l'enceinte (position de la vanne
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de laminage), comme nous 'avions indiqué dans le tableau 3.5 p 144, ou d’aprés

I’expression 3.4 du temps de résidence p 130. Le débit de chaque gaz intervient en

fonction de son importance de variation; c’est pour cette raison que l'effet du SFg,

dont le débit varie le plus, est le plus grand, apreés 'effet de la vanne de laminage.

Les interactions non négligeables pour la pression sont les interactions entre

— le débit d’Og et la température : la température contrdlant la cinétique d’adsorption-
désorption des molécules d’O9 en surface, on comprend qu’elle puisse influencer la
pression de ’enceinte. L’effet de cette interaction dépend des niveaux des facteurs
choisis et s’ajoute a leur effet respectif. Par exemple, il contribue & augmenter la
pression lorsque le débit d’O9 et la température sont simultanément & leur niveau
haut.

— le débit d’O4 et la position de la vanne : I'interaction existant entre ces 2 facteurs est
matérialisée par 'expression 3.4 du temps de résidence p 130. A volume constant,
la pression est proportionnelle au rapport entre la quantité de gaz injectée dans
I'enceinte (débit d’Og) et la capacité de pompage (position de la vanne). L’effet
de cette interaction dépend des niveaux des facteurs choisis et s’ajoute a leur effet
respectif. Par exemple, il contribue & augmenter la pression lorsque le débit d’O; et
la vanne sont simultanément & leur niveau haut.

Les informations fournies par le diagramme d’effet sont donc cohérentes avec notre

connaissance de la RIE.

o Tension d’auto-polarisation : Elle agit surtout sur I’énergie des ions bombardant la

surface. Plus la différence de potentiel entre le plasma et le substrat est grande, i.e.
plus la tension d’auto-polarisation est négative, grande en valeur absolue, plus les ions
accélérés dans la gaine de charge d’espace acquiérent de I’énergie.

En analysant le diagramme d’effet de la figure 3.29(b), on remarque que les facteurs

des plus influents au moins influents sont :

— la puissance : la tension d’auto-polarisation augmente avec la puissance. En effet,
la puissance agit sur la densité du plasma a laquelle la tension d’auto-polarisation
est sensible.

— le débit de SFg¢ : la tension d’auto-polarisation augmente lorsqu’il diminue, i.e. la
pression diminue,

— la position de la vanne de laminage : la tension d’auto-polarisation augmente lors-
qu’elle est ouverte, i.e. la pression diminue.

Ce diagramme d’effet confirme que la puissance et la pression (via la position de la
vanne et le débit de SFg : cf. la pression, ci-dessus) agissent simultanément sur la
tension d’auto-polarisation. L’effet du débit de SFg sur la tension d’auto-polarisation
est 1légérement plus important que 'effet de la position de la vanne. C’est peut-étre
le résultat d’un phénomeéne supplémentaire a la pression : les ions accélérés dans la
gaine de charge d’espace sont peut-étre des ions SF.

Pour la tension d’auto-polarisation, les interactions non négligeables sont les interac-

tions entre :

— le débit d’Oq et le débit de CHF3 : alors que leur effet respectif direct est trés
faible sur la tension d’auto-polarisation, ils interviennent par I'intermédiaire de cette
interaction.

— la position de la vanne et la puissance : cette interaction démontre que leurs effets
sur la tension d’auto-polarisation sont liés.

— le débit d’O9 et la température : nous avons vu que cette interaction agit sur la
pression. C’est peut-étre pour cette raison qu’elle intervient sur la tension d’auto-
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Graphique des effets des facteurs contrélés et des interactions sur la valeur mesurée : pression (mTorr)
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F1G. 3.29 — Diagramme des effets des différents facteurs testés sur la valeur de (a) la pression de
I'enceinte et (b) la tension d’auto-polarisation. Les 2 niveaux de chaque facteur sont reliés par
une droite par convention afin de visualiser clairement la différence. Cette droite n’implique pas
nécessairement une variation linéaire entre les 2 niveaux.
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polarisation. L’effet de cette interaction dépend des niveaux des facteurs choisis
et s’ajoute a leur effet respectif. Par exemple, il contribue & augmenter la tension
d’auto-polarisation lorsque le débit d’Os et la température sont simultanément &
leur niveau bas, i.e. pression diminuée.

o Conservation du masque de résine : épaisseur de résine restante, e, (cf. figure 3.30

p 182), et diameétre du trou dans la résine, ¢,,, (cf. figure 3.31 p 183)

Ayant constaté que leur diagramme d’effet présentait beaucoup de similitudes, nous

allons les analyser simultanément.

Lors d’une gravure, I'objectif est de préserver du masque de résine :

— son épaisseur pour protéger du plasma la surface ne devant pas étre gravée afin de
graver le plus profondément possible les motifs.

— la forme et la dimension de ses motifs pour permettre leur fidéle reproduction dans
le substrat.

Avec leur diagramme d’effet, nous allons tenter de déterminer les conditions remplis-

sant cet objectif.

Sur leur diagramme d’effet, on remarque que les facteurs influents sont, par ordre

d’importance :

— la puissance. Dans la RIE, la puissance contréle en partie le bombardement ionique,
en agissant sur la tension d’auto-polarisation. Celui-ci peut pulvériser la résine s’il
est trop important (gravure non sélective). Pour préserver notre masque de résine,
il faut donc une faible puissance (P1), i.e. un faible bombardement ionique.

— la position de la vanne. Elle, aussi, agit sur le bombardement ionique par I'intermé-
diaire de la pression dans la chambre (qui influence la tension d’auto-polarisation
avec la puissance). En effet, lorsque la vanne est ouverte, la pression de la chambre
est basse et contribue a augmenter le flux d’ions incidents, paralléle & la direction
perpendiculaire & la surface du substrat. Pour préserver la résine et éviter I’érosion
progressive du masque (qui provoque l'élargissement de ses motifs), la vanne doit
donc étre fermée (F).

— le débit en CHF3. Ce type de gaz, fluoro-carboné, présente I’avantage de graver le
Si tout en limitant la consommation de la résine organique (cf. p 137). Un fort débit
de CHF3 (C2) permet alors de conserver le masque de résine.

— la température. Comme nous ’avons vu dans la sous-section traitant de la sélectivité
(cf. p 137), une température basse (7'1) ralentit la consommation du masque, en
freinant les réactions, thermiquement activées, responsables de la gravure de la
résine.

— le débit d’oxygéne. Les plasmas oxygénés réagissent avec la résine pour former du
dioxyde de carbone, volatil. Ils gravent ainsi la résine organique. Pour limiter cette
consommation du masque et ’élargissement de ses motifs (trous), mieux vaut limiter
le débit d’oxygene (01).

L’interaction entre le débit d’oxygéne et la température a le plus d’effet sur I’épaisseur

de résine restante. En effet, on sait que I'oxygéne peut réagir avec le carbone de la

résine. Or, la cinétique de cette réaction dépend de la température : la réaction est
d’autant moins rapide que la température est basse (loi d’Arrhenius).

Cette interaction est présente dans ’étude du diameétre des trous dans la résine, mais

elle est précédée de l'interaction entre la position de la vanne et la puissance, et de

I'interaction entre I'oxygéne et le débit de SFg.

On comprend que l'association d’une vanne ouverte (basse pression) et d’une forte

puissance, via la tension d’auto-polarisation, augmente considérablement le bombar-
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dement ionique, néfaste pour la conservation du masque.

Concernant 'interaction entre 'oxygéne et le débit de SFg, on constate qu’il est pré-
férable d’associer de faibles débits d’O9 et de SFg, afin de minimiser la taille des trous
dans la résine. En effet, il est connu que ’ajout d’une faible quantité d’Oo dans un
plasma de SFg tend & augmenter la concentration en atomes F [11] et entraine ainsi
une augmentation de la vitesse de gravure des matériaux gravés par le fluor, en I'oc-
currence la résine.

L’interaction entre le débit d’Oy et la position de la vanne montre que le temps de
résidence de 'Oy a une influence sur la gravure des motifs du masque de résine. En
effet, tout comme la cinétique de réaction est freinée par la température, un temps de
résidence faible peut ralentir la vitesse de gravure.

Bien que les facteurs influents sur I’épaisseur de résine (vitesse de gravure verticale)
et sur le diamétre des trous dans la résine (vitesse de gravure latérale) soient les
mémes, leurs effets et, surtout, les interactions prédominantes différent. Ceci montre
I'importance des interactions dans les mécanismes de gravure RIE.

Pour préserver ’épaisseur de résine ainsi que ses motifs, la meilleure combinaison tant
du point de vue de la valeur que du rapport S/B est donc T1 — O1 —S1 — C2 — F — P1.

o Diamétre de I’embouchure du trou dans le Si : ¢,, (cf. figure 3.32 p 185)

Le diamétre de ’embouchure du trou dans le Si doit étre égal au diameétre du trou

défini dans la résine,¢,,, pour que le transfert soit fidéle. On peut tolérer qu’il soit

plus petit que ¢,, mais pas qu’il soit plus grand (incidence sur la densité du réseau).

Nous allons donc rechercher les conditions qui minimisent cette caractéristique.

Sachant que le trou est gravé dans le Si au travers du masque de résine, il est possible

que les mémes facteurs interviennent.

En analysant le diagramme d’effet, on peut classer les facteurs des plus influents au

moins influents :

— la puissance. Elle a une incidence sur le bombardement ionique, donc, sur I’élargis-
sement des motifs du masque. Une forte puissance tend donc a élargir le motif du
masque donc le diameétre de I’embouchure du trou dans le Si; ce qu’il faut éviter
(P1).

— le débit de CHF3. Comme ce gaz limite la consommation de la résine organique (cf.
p 137), son fort débit (C2) contribue & préserver les motifs du masque de résine et
aide & la réalisation d’un bon transfert.

— la position de la vanne. Elle a une incidence sur le bombardement ionique, donc, sur
Iélargissement des motifs du masque. Lorsque la vanne est fermée (F'), la pression
dans I'enceinte est élevée, ce qui contribue & préserver les motifs du masque de
résine (faible flux ionique) et aide a la réalisation d’un meilleur transfert. Pourtant,
lorsque la pression augmente, la gravure, qui devient chimique et isotrope, induit
une attaque latérale détériorant la qualité du transfert. On en déduit donc que le
bombardement ionique engendre une érosion du masque de résine provoquant une
gravure latérale des motifs de Si plus importante que celle résultant de la gravure
chimique.

— la température. Comme nous ’avons vu dans la sous-section traitant de la sélectivité
(cf. p 137), une température basse (71) ralentit la consommation du masque, en
freinant les réactions responsables de la gravure de la résine, et autorise ainsi un
bon transfert des motifs du masque vers le Si.

— le débit d’O4. Les plasmas oxygénés gravent la résine organique. Pour limiter 1’élar-
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Graphique des effets des facteurs contrélés sur la valeur mesurée : épaisseur de PMMA restante e (nm)
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F1G. 3.30 — Diagramme des effets des différents facteurs testés sur la valeur, (a

), et sur le rapport

S/B, (b), de I’épaisseur de PMMA restante, e. Les petits soleils indiquent les niveaux ayant un
effet positif, et les demi-lunes, ceux ayant une influence négative sur la caractéristique, par rapport
au but a atteindre. Les 2 niveaux de chaque facteur sont reliés par une droite par convention afin
de visualiser clairement la différence. Cette droite n’implique pas nécessairement une variation

linéaire entre les 2 niveaux.
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Graphique des effets des facteurs controlés et des interactions sur la valeur mesurée : diamétre du trou dans la résine ®r1 (nm)
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F1G. 3.31 — Diagramme des effets des différents facteurs testés sur la valeur, (a), et sur le rapport
S/B, (b), du diamétre du trou dans la résine, ¢,,. Les petits soleils indiquent les niveaux ayant
un effet positif, et les demi-lunes, ceux ayant une influence négative sur la caractéristique, par
rapport au but & atteindre. Les 2 niveaux de chaque facteur sont reliés par une droite par
convention afin de visualiser clairement la différence. Cette droite n’implique pas nécessairement

une variation linéaire entre les 2 niveaux.
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gissement des motifs du masque afin de les reproduire fidélement dans le silicium,
mieux vaut limiter le débit d’oxygéne (O1).
Les facteurs influencant le diamétre de ’embouchure du trou dans le Si sont les mémes
que ceux influencant le diamétre du trou dans la résine. En effet, si les motifs de résine
ne sont pas conservés pendant la gravure, leur transfert dans le Si sera de qualité
médiocre.
Pour cette caractéristique, de nombreuses interactions interviennent entre :
— le débit d’Oq et le débit de SFg
— la position de la vanne et la puissance
— la position de la vanne et le débit d’O-
— le débit d’Og et la température
Bien que leur importance soit différente, les interactions non négligeables constatées
pour le diamétre du trou dans le Si sont de méme nature que celles concernant le
diamétre des motifs dans la résine. Leur justification étant similaire, nous ne la re-
détaillerons pas. On peut toutefois justifier I'importance de I'interaction entre le débit
d’O2 et le débit de SFg. Celle-ci permet d’agir sur la concentration d’atomes de fluor,
qui influence a la fois la gravure de la résine et du silicium dans ce cas. C’est pour
cette raison que l'interaction a plus d’effet.

Pour avoir un diamétre de ’embouchure du trou dans le Si inférieur ou égal & ¢,,, la
meilleure combinaison tant du point de vue de la valeur que du rapport S/B est donc
T1—-01—-S1—-C2—F —P1. Cette combinaison est la méme que celle permettant
une bonne conservation de ’épaisseur et des motifs du masque pendant la gravure.

o Profondeur du trou : P (cf. figure 3.33 p 187)

Pour prolonger la «durée de vie» des trous au recuit sous ultravide (cf. chapitre 4),
nous désirons que la profondeur des trous soit la plus grande possible. Généralement,
plus on veut une gravure profonde, plus il faut graver longtemps, avec comme limite,
la résistance du masque aux conditions de gravure. Voici les facteurs favorisant le plus
une gravure profonde des trous dans le Si :

— le débit de SFg : son augmentation (S2) contribue & augmenter la vitesse de gravure
du Si.

— la puissance : son augmentation (P2) permet d’augmenter 1'assistance ionique de
la gravure, donc la vitesse de gravure verticale.

— le débit de CHF3 : son débit nul (C1) contribue & une gravure profonde. En effet,
ce gaz favorise la formation d’un polymeére passivant les surfaces gravées et pouvant
ralentir la gravure au fond du trou, malgré ’assistance des ions.

— le débit d’Og : son débit nul (O1) contribue & une gravure profonde. En effet, ce
gaz peut provoquer 'oxydation des surfaces gravées et, ainsi, ralentir la gravure au
fond du trou, malgré I'assistance des ions.

— la température : elle agit sur la cinétique des réactions chimiques et influence peu
les ions. Une température basse (71) contribue a bloquer la gravure latérale des
motifs au profit de la gravure verticale : tous les radicaux n’interagissant pas avec
les flancs aident la gravure verticale assistée par les ions.

Les interactions sont trés importantes entre

— le débit d’Og et le débit de CHF3. Cette interaction favorise une gravure profonde
lorsque les deux facteurs sont au méme niveau (niveau bas, débits nuls). Autrement,
la réaction entre ces gaz limite la profondeur de gravure : en consommant des atomes
de fluor ou par formation d’un polymeére,. ..
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Graphique des effets des facteurs contrélés sur la valeur mesurée : diameétre a I'embouchure du trou dans le Si ®a2 (nm)
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F1G. 3.32 — Diagramme des effets des différents facteurs testés sur la valeur, (a), et sur le rapport
S/B, (b), du diameétre de I'embouchure du trou dans le Si, ¢,,. Les petits soleils indiquent
les niveaux ayant un effet positif, et les demi-lunes, ceux ayant une influence négative sur la
caractéristique, par rapport au but & atteindre. Les 2 niveaux de chaque facteur sont reliés par
une droite par convention afin de visualiser clairement la différence. Cette droite n’implique pas

nécessairement une variation linéaire entre les 2 niveaux.
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— la position de la vanne et le débit d’O5 qui conditionnent le temps de résidence de
ses molécules, donc leur concentration, dans I’enceinte. Lorsque le débit d’O5 est
nul (niveau bas) et que la vanne est fermée, ou inversement, l'effet de l'interaction
favorise une gravure profonde. La faible concentration en Oy qui en résulte limite
ainsi la réaction possible entre I’'O9 et le CHF3 (cf. interaction précédente).

— le débit d’O9 et la température. Lorsque le débit d’O9 est nul et que la température
est basse, ou inversement, on observe que 'effet de I'interaction nuit & la profondeur
de la gravure.

— la position de la vanne et la puissance. Bien que la position de la vanne ait peu
d’effet direct sur la profondeur, elle intervient sur cette derniére par 'intermédiaire
de cette interaction. Lorsque la vanne est fermée et la puissance est maximum, on
constate que l'effet de l'interaction favorise une gravure profonde : le flux d’ions
incidents est suffisant.

Pour graver des trous les plus profonds possible, la meilleure combinaison tant du

point de vue de la valeur que du rapport S/B est donc T1 — 01 —-S2 - Cl1 — F — P2

(conditions de lessai n° 7). En comparant cette combinaison de niveaux de facteurs

avec celle nécessaire au transfert fidéle des motifs dans le Si, on observe que le débit

de SFg, le débit de CHF3 et la puissance sont en contradiction. L’éternel dilemme :
reproduction & l'identique tout en assurant un fort facteur d’aspect.

o Diamétre du fond du trou dans le Si: ¢ (cf. figure 3.34 p 189)

Pour résister au recuit, le trou doit non seulement étre profond mais avoir les flancs

les plus verticaux possibles (volume dégagé par le trou dans le silicium plus grand).

C’est par l'intermédiaire du diamétre au fond du trou, ¢y, que nous nous y sommes

intéressés. Pour obtenir une bonne anisotropie de gravure, ¢, doit étre le plus grand

possible, dans la limite du diameétre de I’embouchure du trou ¢,,. Pour cela, les facteurs
des plus influents au moins influents sont :

— la puissance : elle conditionne le bombardement ionique (énergie et densité) de la
surface. C’est lorsqu’elle est a son niveau haut (P2) qu’elle permet d’augmenter ¢,
donc l'anisotropie.

— la position de la vanne. Lorsqu’elle est ouverte (O), la pression de ’enceinte est
basse et contribue & augmenter la tension d’auto-polarisation. Il en résulte un flux
d’ions dense, énergétique et directionnel qui favorise I’augmentation du diamétre
du fond du trou.

— le débit de CHF3. Ce gaz génére des espéces polymeéres qui, si elles passivent trop la
surface, peuvent bloquer la gravure, méme lorsqu’elle est assistée par les ions. Il en
résulte des flancs non verticaux et un diamétre de fond de gravure restreint. C’est
pour éviter cela que le diagramme d’effet nous indique qu’il faut utiliser un débit
nul de CHF3 (C1).

— le débit de SFg : Paugmentation de son débit contribue & élargir ¢p. Le fort débit
de ce gaz (S2) permet a la gravure assistée par les ions au fond des motifs d’étre
suffisante pour augmenter ¢y.

— le débit d’O3 : son niveau bas (01), i.e. débit nul, favorise I’élargissement du dia-
métre du fond du trou.

Les interactions sont trés importantes entre

— le débit d’Og et le débit de CHF'3. Cette interaction favorise I’élargissement de ¢
lorsque les deux facteurs sont au niveau bas (débits nuls). Comme pour la profon-
deur, I'existence de cette interaction suggére que la réaction entre ces gaz limite la
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Graphique des effets des facteurs contrélés sur la valeur mesurée : profondeur du trou dans le Si P (nm)
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F1G. 3.33 — Diagramme des effets des différents facteurs testés sur la valeur, (a), et sur le rapport
S/B, (b), de la profondeur du trou dans le Si, P. Les petits soleils indiquent les niveaux ayant
un effet positif, et les demi-lunes, ceux ayant une influence négative sur la caractéristique, par
rapport au but & atteindre. Les 2 niveaux de chaque facteur sont reliés par une droite par
convention afin de visualiser clairement la différence. Cette droite n’implique pas nécessairement

une variation linéaire entre les 2 niveaux.
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gravure verticale du Si, donc I’anisotropie de gravure : en consommant des atomes
de fluor ou par formation d’'un polymeére,. ..

la position de la vanne et la puissance. Lorsque la vanne est ouverte et la puissance
maximale, 'effet de cette interaction contribue & augmenter ¢;. Cette effet s’ajoute
a leffet de chacun des facteurs engagés dans l'interaction.

— le débit d’O9 et la température. Lorsque le débit d’O4 est nul et que la température
est basse, ou inversement, on observe que l'effet de l'interaction nuit au diamétre
du fond du trou. La température agit sur 'adsorption de 'Oy sur la surface, donc
sur les réactions qui peuvent s’y produire, avec ou sans la participation d’un autre
gaz, et influengant ¢.

Pour avoir un diameétre du fond du trou dans le Si le plus grand possible, la meilleure

combinaison tant du point de vue de la valeur que du rapport S/B est donc

T2-01-5S2-C1-0-P2.

Tous ces diagrammes d'effet montrent que les caractéristiques étudiées ne dépendent
pas seulement des facteurs, mais qu'elles sont aussi contrélées par les interactions
existantes entre certains facteurs.

Nous sommes parvenus a justifier physiquement, avec plus ou moins de certitude,
la plupart des effets des facteurs et des interactions entre facteurs, observés sur
ces diagrammes. Dans le cas contraire, les diagrammes d'effet nous permettent de
constater des effets des facteurs et des interactions sur les caractéristiques étudiées
et de |'existence des interactions. Mé&me si son explication est difficile, la mise en
évidence d'une interaction est toujours riche d’enseignements puisqu’elle permet de
déceler un phénoméne insoupconné et de planifier de nouvelles études pour mieux
comprendre son origine.

Les conclusions déduites des résultats de ce plan sont cohérentes avec la connais-
sance que nous avons de la RIE, ce qui laisse penser que les indications fournies
par ces diagrammes vont permettre de trouver les conditions de gravure permettant
d'atteindre au mieux notre objectif.

4. Détermination des niveaux de facteurs pour optimiser ’ensemble des critéres

188

L’étude des effets des facteurs controlés sur les caractéristiques va permettre de déterminer
la combinaison des niveaux des différents facteurs susceptibles de satisfaire 1'objectif du
plan d’expériences : transférer des nano-trous avec un facteur d’aspect supérieur a 1.

La recherche de I'optimisation des critéres doit toujours étre conduite en 2 étapes :

— chercher la combinaison des facteurs contrélés qui aboutit & la valeur algébrique du
rapport signal/bruit la plus grande, pour la caractéristique & optimiser.

— ajuster ensuite, si nécessaire, la valeur résultante de la caractéristique a ’aide des facteurs
qui ont le maximum d’influence sur la valeur mesurée et dégradant le moins possible le
rapport S/B. [31]

C’est précisément ce que nous avons fait. Le tableau 3.16 montre la combinaison de facteurs,

déterminée & partir des diagrammes d’effet, favorable & ’amélioration de la valeur et du

rapport S/B de chaque critére étudié.

Dans notre cas, nous nous intéressons a plusieurs critéres simultanément. La difficulté

est alors de trouver le meilleur compromis possible pour équilibrer les améliorations sur

I'ensemble des caractéristiques a optimiser (rapport S/B puis valeur). En effet, hormis le

niveau 1 du débit d’Os commun & toutes les combinaisons, il existe un conflit entre la

combinaison de facteurs permettant de préserver I’épaisseur de résine (e) et les dimensions
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Graphique des effets des facteurs contrélés sur la valeur mesurée : diameétre du fond du trou dans le Si ®b (nm)
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F1G. 3.34 — Diagramme des effets des différents facteurs testés sur la valeur, (a), et sur le rapport
S/B, (b), du diamétre du fond du trou de Si, ¢y. Les petits soleils indiquent les niveaux ayant
un effet positif, et les demi-lunes, ceux ayant une influence négative sur la caractéristique, par
rapport au but & atteindre. Les 2 niveaux de chaque facteur sont reliés par une droite par
convention afin de visualiser clairement la différence. Cette droite n’implique pas nécessairement

une variation linéaire entre les 2 niveaux.
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Combinaison des

niveaux de facteurs
e TT O1 S1 C2 F P1
¢, | TI Ol SI C2 F P1
¢ay | T1I O1 SI C2 F PI
P T1T O1 S2 Cl1 F P2
¢ | T2 Ol S2 Cl1 O P2
= |Tl1 O1 S2 Ci1 O P1

TAB. 3.16 — Combinaisons des niveaux de facteurs favorables & I’amélioration de la valeur et du
rapport S/B de chaque caractéristique et celle retenue pour atteindre notre objectif.

latérales (¢r, et ¢q,), et celle pour graver profondément (P et ¢). Ce conflit concerne
essentiellement les facteurs suivant : débit de SFg et de CHF3, puissance et position de la
vanne. Afin de ne pas entamer le masque de gravure prématurément, nous avons décidé
de fixer la puissance & son niveau bas (P1). Pour compenser, et tout de méme graver
en profondeur, nous avons choisi les niveaux suivants : S2-C1-O. Finalement, nous avons
trouvé le meilleur compromis dans cette combinaison, T1 — O1 — S2 — C1 — O — P1.

Avant le plan d’expérience, notre probléme était de parvenir a graver profondément les
motifs sans les élargir. Bien que cette difficulté soit aussi mise en évidence par le plan d’ex-
périences, ce dernier nous fournit tous les éléments pour la surmonter la plus efficacement
possible : effet, interaction, rapport S/B. ..

Pour pouvoir arbitrer avec plus d’objectivité, il est parfois préférable d’exprimer les effets
S/B sous forme de pourcentage de contribution. En effet, méme si les effets des facteurs
sur les caractéristiques sont tous exprimés en dB, ils peuvent avoir des ordres de grandeur
trés disparates, difficile & comparer les uns des autres de maniére objective [31].

5. Estimation de la valeur et du rapport S/B des critéres pour la combinaison de fac-
teurs retenue
Pour estimer la valeur et le rapport S/B de chaque critére avec la combinaison retenue,
la théorie des plans d’expériences fait I’hypothése de 'additivité des effets des facteurs et
des interactions par rapport & la moyenne générale de ’ensemble des essais pour chaque
caractéristique. Ce qui revient a :

estimation de la valeur ou du rapport S/B d’une caractéristique =
T+ Ep+Eo, +Es, +Ec, +Eo+Ep, +lo,0+lo, s, +1o, 1 +1lop, +10, ¢,

Les valeurs calculées des différentes caractéristiques sont récapitulées dans le tableau 3.17

3.4.5 Validation des résultats (6°™¢ étape)

L’essai de validation permet de vérifier que 'objectif est atteint, ce qui revient & vérifier
physiquement ’hypothése de I'additivité des effets de tous les facteurs et interactions.

Pour cet essai de validation VALI (cf. conditions du tableau 3.18), nous avons suivi la méme
procédure que celle décrite lors de la conduite des essais (4éme étape). Suite aux observations
MEB, nous obtenons les images du tableau 3.10 p 168. Le profil du trou et de la ligne présente
bien un facteur de forme supérieur a 1 (1,32 exactement) sans avoir des dimensions latérales trop
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2 5 §£ | 22| S8
s | 2 85 | 55 | §3
= o = 9 g5 = =
c| o e8| =5 | &3

Moy (nm) | 83,87 | 189,94 |273,81
siBmax (@B) | 18,06 | 30,78 | 48,85
Moy nm) | -89,93|226,21|136,28
DRq | smeol @) | 0,44 | 28,52 | 28,96
siBmin @B) | 2,44 | -45,36 | -42,92
voy (nm) | -30,241241,13(210,89
®a2| smeol @) | 0,62 | 27,19 | 27,81
siBmin (@8) | -0,09 | -46,28 | -46,37
voy (nm) | 20,22 | 86,33 [ 106,55
sBmax @B) | 1,76 | 36,22 | 37,98
Moy (nm) §101,81]|113,55|215,35
siBmax (@B) | 27,53 | 27,63 | 55,16

(]
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TAB. 3.17 — Estimation théorique des critéres pour la combinaison de niveaux de facteurs retenue.

. O2 SF¢  CHF;3 P
T("C
( ) (sccm) (sccm) (sccm) Va‘nne (W)
T1 01 S2 C1 O P1
-10 0 45 0 Ouverte 20

TAB. 3.18 — Conditions utilisées pour 'essai de validation.

larges; ce qui correspond & notre objectif. La combinaison des niveaux de facteur nous a bien
permis d’atteindre notre objectif.

Il nous est alors possible de comparer les caractéristiques issues de 'estimation avec celles de
cet essai : cf. tableau 3.19 .
Les erreurs d’estimation pour I’épaisseur de résine restante, e, le diamétre du trou dans la résine,
¢r,, et la profondeur, P, sont de l'ordre de 10 %. Ceci prouve que le modéle, établi & partir du
plan d’expériences et permettant de prévoir les valeurs de ces caractéristiques, est relativement
fiable.
Il n’en est pas de méme pour lestimation du diametre du trou dans le Si, ¢g,,, et du diamétre
du fond du trou, ¢p. Bien que Uerreur s’éléve a 40,22% pour le diamétre du trou dans le Si, ¢q,,
elle intervient dans le bon sens : le diamétre du trou obtenu a l’issue de 'essai de validation
est inférieur & 'estimation. L’estimation du diameétre du fond du trou, ¢, obtenue par le plan
d’expérience est trés éloignée de la réalité avec une erreur de 94,7%. Bien que cette erreur soit
importante, ce critére est le moins crucial vis & vis de notre objectif. Ces erreurs significatives
peuvent s’expliquer :

— soit par la négligence d'une ou de plusieurs interactions fortes du 1 ordre® (entre 2

facteurs) ou d’ordre supérieur (entre plusieurs facteurs),
— soit par la négligence d’un facteur influent (moins probable),

00n pense notamment aux interactions entre les débits de SFg et CHF'3, le débit de ces gaz et la température
ou la position de la vanne. ..
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TaB. 3.19 — Comparaison des résultats de I'essai de validation VAL1 avec ceux de 'estimation
théorique et calcul de I'erreur de 'estimation.

— soit par un réglage expérimental non fiable tel qu'un manque d’efficacité de la régulation
de température (thermalisation) de 1’échantillon lors d’un fort bombardement ionique!.
Dans ce cas, la température de 1’échantillon évolue pendant la gravure et influence le
déroulement des phénomeénes mis en jeu. Le résultat final est alors biaisé, et introduit une

erreur dans le plan d’expériences.

Nous montrons ainsi que le plan d’expériences peut étre un outil intéressant pour la recherche
scientifique, puisqu’il permet & la fois de trouver les conditions pour atteindre un objectif donné
et de mettre en évidence des phénomeénes physiques (interactions entre 2 facteurs).

3.4.6 Apport du plan d’expériences (7™ étape)

En observant la photo du trou obtenu avec I’essai de validation, on constate qu’il reste une
épaisseur de résine d’environ 250 nm. Dés lors, nous avons décidé d’allonger le temps de gravure
afin d’obtenir un trou plus profond. Le résultat obtenu pour un temps de gravure doublé est en
photo dans le tableau 3.20 : un trou présentant un facteur d’aspect supérieur a 1 (1,7 environ),
avec des flancs inclinés et une sous-gravure. Ces trous ont résisté au recuit sous ultravide subit
par la suite (cf. chapitre 4).

Globalement, le plan d'expériences nous a apporté :
— une analyse des résultats (5°™€ étape), confirmée par I'essai de validation, et
— les conditions permettant d'atteindre |I'objectif fixé.

3.5 Conclusion

Pour reproduire dans le Si les motifs définis par lithographie dans le masque de résine, nous
avons choisi la méthode de gravure RIE. Cette gravure séche assistée par plasma permet un
controle de la sélectivité et de l'anisotropie du procédé, et offre ainsi une flexibilité du profil

4L Afin de ne pas polluer I'échantillon, nous n’avons pas utilisé de pont thermique (graisse) permettant d’amé-
liorer la thermalisation entre 1’échantillon et 1’électrode.
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3.5. Conclusion

Essai de Dot

SINGLE PIXEL LINE

validation
VAL1

4 WD ——————— e
W IL0 A% MATTINEZEIL BIEF CRNSUPS

Essai effectué dans les conditions
de l'essai de validation VAL1 avec
un temps de gravure de 4 minutes.

TAB. 3.20 — Images MEB des trous et des lignes obtenues a l'issue de 1’essai de validation et d’un
autre essai. L’aspect granulaire de la surface provient du dépot d’Au permettant de faciliter les
observations.

de gravure. Une explication du principe de fonctionnement de cette méthode nous a permis de
réaliser la complexité des mécanismes mis en jeu, ainsi que la difficulté de les controler & partir
des réglages, accessibles a 'expérimentateur.
Apres plusieurs essais d’optimisation qui nous ont aidés & mieux appréhender la gravure RIE,
nous avons utilisé un plan d’expériences pour déterminer les conditions de gravure permettant
d’obtenir des réseaux denses de trous dont le diamétre est de quelques dizaines de nanométres,
proches des dimensions du masque, et le facteur de forme supérieur & 1. Un atout supplémentaire
du plan d’expériences est qu’il nous a permis d’analyser et de comprendre ’effet de chaque facteur
et, dans une moindre mesure, ’effet de chaque interaction entre facteurs étudiés sur les résultats
de la gravure.

Ce plan d’expériences permet le contréle de la forme des trous. Une étude de I'influence du
profil des trous sur la structuration de surface obtenue aprés recuit est alors envisageable.

Par ailleurs, les surfaces obtenues par nano-litho-gravure du Si présentent un intérét en bio-
logie et ont permis de débuter une collaboration avec I'Institut Curie.
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Chapitre 4

Recuit sous ultra-vide

Sommaire

4.1 Lasurfacede Si (111) . . ... . o v v it vt i,
4.1.1 Le substrat de silicium . . . . . . . . . .. .. ... ... ... ...

4.1.2 Phénomeéne de reconstruction de surface . . . . .. ... ... ...
4.1.3 Les différentes reconstructions du Si(111) . . . . . .. ... ... ..
4.1.4 Les surfaces vicinales . . . . . . . . . . ... ...

4.1.5 Morphologies de surfaces vicinales de Si(111) . . . . . . . . ... ..

4.2 Recuit de surfaces vicinales de Si(111) pour obtention de sur-
facesmodéles . .. ... ... ... ... o o oL,

4.3 Recuit de surfaces vicinales de Si(111) structurées par litho-
BLAVULE &+« t v v v v v e ot e ot e et e et e e e e e e

4.3.1 Structuration artificielle micrométrique . . . . . . . ... ... ...

4.3.2 Structuration artificielle nanométrique . . . . . ... ... ... ..

4.4 Conclusion . . . . . . . i i i i i i it e e e e e e e e e e e e e

199



Chapitre 4. Recuit sous ultra-vide

Au cours du chapitre 2, nous avons détaillé le procédé de lithographie électronique pour
obtenir des réseaux denses de motifs circulaires dans la résine avec des diamétres de l'ordre de
quelques dizaines de nanométres. L’étape de transfert de ces motifs dans le substrat de silicium,
par gravure séche RIE, a fait I'objet du chapitre 3, oil nous avons présenté I'intérét du plan
d’expériences pour obtenir des trous nanométriques avec des facteurs d’aspect supérieurs a 1.
Dans ce chapitre, nous allons maintenant décrire les caractéristiques des surfaces de silicium
(111), essentiellement, ainsi que l'effet du recuit sur leur ré-arrangement morphologique qu’elles
soient naturellement et/ou artificiellement structurées.

4.1 La surface de Si (111)

4.1.1 Le substrat de silicium

Le silicium est un matériau semi-conducteur qui a la structure diamant : deux mailles cubiques
faces centrées décalées de i de la distance, le long de la grande diagonale du cube (cf. figure 4.1).
Son paramétre de maille est de 0,5431 nm a 300 K.

F1G. 4.1 — Structure du cristal de silicium.

Cette structure diamant est adoptée par les atomes de Si dans le volume du matériau. Il en
est autrement pour les atomes en surface (cf. figure 4.2).

4.1.2 Phénoméne de reconstruction de surface

Chaque atome de Si, dans le volume du cristal de silicium, est relié & quatre voisins par des

liaisons covalentes. Une surface étant obtenue en coupant des liaisons atomiques, les atomes en
surface présentent quant & eux des liaisons qui ne les relient pas & d’autres atomes de Si : ce
sont les liaisons pendantes (cf. figure 4.2). La surface devient alors un lieu d’interaction entre le
cristal et le milieu extérieur.
Lorsque la surface est formée sous ultravide, on y observe une réorganisation des atomes afin
de minimiser I’énergie de surface. Il y a une recombinaison des liaisons pendantes qui s’accom-
pagne de distorsions des liaisons des atomes des couches inférieures (de une a quatre couches
en-dessous). L’apparition de ces reconstructions de surface nécessite de 1’énergie qui est apportée
par le milieu sous forme d’énergie thermique. Un méme plan peut donc présenter différentes
reconstructions de surface en fonction de la température, du fait des énergies d’activation des
différentes reconstructions. |2, 3|
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4.1. La surface de Si (111)

®

Fi1G. 4.2 — Représentation des différentes faces du cristal de Si. Les atomes de surface sont
représentés par des cercles vides et ceux du volume par des cercles noirs. Les rectangles encadrés
montrent les liaisons pendantes en gris. [1]

4.1.3 Les différentes reconstructions du Si(111)

Le silicium orienté suivant le plan (111) est le type de substrat que nous avons utilisé. 11
présente, dans la gamme de température qui nous intéresse, trois reconstructions de surface qui
sont répertoriées dans le tableau 4.1.

La sur-structure 7 x 7, une fois formée, peut étre observée a température ambiante puisqu’elle
s’avére beaucoup plus stable que la sur-structure 2 x 1. Nous allons donc la détailler. Composée
de 49 atomes, cette reconstruction s’organise dans une maille sept fois plus grande que la maille
élémentaire (d’ot sa dénomination) et fait intervenir 4 couches atomiques (cf. figure 4.3). La
géométrie de cette structure présente des axes de symétrie, regroupés en 2 familles <110> et
<112>. Suivant cette derniére, des fautes d’empilement dans la structure permettent toutefois
de distinguer la direction [1 12] (avec fautes) de la direction [112] (sans faute) (cf. encart de
la figure 4.7). La figure 4.4 montre les différents types de liaisons non satisfaites (liaisons pen-
dantes) suivant un axe <110> produits par une section perpendiculaire au plan (111). Douze
ad-atomes conservent une liaison pendante, et sont facilement identifiables sur une image STM
de la reconstruction 7 x 7.Pour cette raison, elle est couramment utilisée pour étalonner les di-
mensions latérales des STM. Pour la calibration du déplacement vertical, il est possible d’utiliser
une marche monoatomique dont la hauteur est connue. |2, 3]
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Chapitre 4. Recuit sous ultra-vide

Reconstruction | Gamme de température (K) Etat
2x1 300 a 653 métastable
TxT 653 a 1103 stable
1x1 1103 & 1688 phase désordonnée

TAB. 4.1 — Tableau récapitulant les reconstructions du plan (111) en fonction de la température.
Il est important de noter que ces températures peuvent différer d’un auteur a I'autre. Tout
dépend si ces températures correspondent au début de 'apparition de la reconstruction ou a sa

formation compléte. [2]

F1G. 4.3 — Représentation des reconstructions de la surface de Si(111). Les atomes de la surface
sont en blanc, ceux en gris sont triplement coordonnés et ceux en noir, quadruplement. (a)
Reconstruction 1 x 1 (b) Reconstruction 2 x 1 (c) Reconstruction 7 x 7. [1]
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4.2. Recuit de surfaces vicinales de Si(111) pour obtention de surfaces modéles

T [112]

[1i0] €——(®) [111]
¢ (112]

F1G. 4.4 — La reconstruction des liaisons atomiques pour une section suivant le plan (112). |2]

4.1.4 Les surfaces vicinales

Lorsque la découpe du cristal est réalisée avec un angle de désorientation intentionnelle par
rapport & un plan (hkl), on obtient une surface vicinale. Cette surface est désorientée par rapport
au plan (hkl) suivant une direction cristallographique et un angle de désorientation précis. Elle
est constituée de terrasses orientées selon ce plan, et dont la largeur A est géométriquement
imposée par la désorientation : A = h / tan @, ou h est la hauteur des marches et 6 est 'angle de
désorientation.

4.1.5 Morphologies de surfaces vicinales de Si(111)

En réalité, 'arrangement des marches sur les surfaces vicinales de Si(111) (reconstruction en
terrasse, hauteur entre les terrasses, facettage. ..) dépend de la température (type de reconstruc-
tion...) et de l'angle et la direction de désorientation [4]. Les figures 4.5 et 4.6 illustrent ceci
pour une surface de Si(111) désorientée de 6° vers la direction [112] ou [1 12|. Elles permettent
de constater que la morphologie de cette surface dépend effectivement des 3 paramétres cités
ci-dessus. La température engendre la formation de certaines reconstructions sur les terrasses
qui provoquent des modifications dans I’agencement des marches. Aprés recuit, une surface déso-
rientée suivant la direction [112] présente des terrasses reconstruites 7 x 7 séparées par des zones
d’accumulation de marches (step-bunch), alors que celle désorientée suivant la direction |1 12]
posséde des terrasses reconstruites 7 x 7 séparées par des marches mono- ou tri-atomiques en
fonction de I’angle de désorientation (cf. figure 4.5). Afin d’obtenir un arrangement régulier des
marches et des terrasses avec une reconstruction 7 x 7 de qualité (faible densité de défauts), il
est important que le refroidissement soit suffisamment lent [5].

La direction et I'angle de désorientation sont choisies lors de I'achat des substrats de Si. Pour
atteindre la morphologie de surface souhaitée a partir de ce type de substrat (surface propre), il
ne reste plus qu’a effectuer un recuit thermique dans les conditions adéquates.

4.2 Recuit de surfaces vicinales de Si(111) pour obtention de sur-
faces modéles

Le recuit a de nombreux effets sur la surface. Il induit des processus dynamiques en surface,
tels que la diffusion, I’évaporation d’atomes...Il est difficile d’expliquer simplement la relation
entre ces processus et les changements de morphologie de surface. Nous nous limiterons & 1’étude
des changements morphologiques sans détailler la théorie (différents modeles), mais des informa-
tions complétes sont disponibles dans les références [2,4,7-13].
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FiGc. 4.5 — Diagramme qualitatif de la prédominance de différentes structures de marches sur
les surfaces vicinales de Si(111) en fonction de la température, de la direction et de l'angle de
désorientation. Il montre la transition de phase entre 7 x 7 et 1 x 1 et les régions de simple,
triple ou accumulation de marches. Les fléches et les points indiquent les séquences de recuit et
les températures post-recuit utilisées pour obtenir un réseau régulier de marches. [6]

Dans le cadre de cette étude, I'objectif du recuit d’une surface vicinale est d’obtenir une
surface «modéley, c’est-a-dire une surface ou les terrasses sont de bonne qualité (reconstruites),
présentent une méme largeur et sont réguliérement agencées. Une fois ces conditions atteintes,
la surface peut permettre 'optimisation des conditions de croissance de I’Au (évaluation de la
longueur de diffusion,. .. ), cf. chapitre 5.

Pour cela, nous avons choisi d’utiliser des substrats de Si(111) désorientés de 2° vers la
direction [112], de faible résistivité (dopage n au P, 0,7-1,5 Q.cm). Ces derniers sont nettoyés
suivant la procédure décrite dans ’annexe E qui permet d’éliminer nombre de contaminations
(métalliques. .. ). Ils sont ensuite introduits dans le bati sous ultravide, dont ’annexe D fournit
une description compléte. A ce stade, ils peuvent subir le recuit. Comme expliqué dans I’annexe
D p 316, nous disposons de 2 moyens de chauffer 1’échantillon.

Le chauffage radiatif, de la température ambiante & ~ 500°C, est utilisé essentiellement pour
dégazer 1’échantillon et le porte-échantillon. Il est effectué par l'intermédiaire d’un filament de
tungsténe, situé a l'arriére de 1’échantillon.

Le chauffage par passage direct de courant permet de chauffer ’échantillon & des températures
plus élevées, de maniére trés réactive et localisée, donc sans provoquer de désorption excessive
de 'environnement ultravide. Le dispositif permettant ce type de recuit, décrit dans I'annexe D,
a été installé pendant cette thése. Il a donc nécessité un étalonnage. Ce dernier a été effectué
a l'aide d’un pyrométre & infrarouge et par l'intermédiaire d’observations STM pour repérer
des transitions de phases caractéristiques sur les terrasses (changement de reconstruction). Pour
obtenir la relation entre le courant appliqué et la température du substrat pour la gamme 300-
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4.2. Recuit de surfaces vicinales de Si(111) pour obtention de surfaces modéles
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F1G. 4.6 — Illustration schématique et images STM d’une transition. (a) La morphologie de
surface au-dessus de la température de transition consiste en des marches réguliérement espacées
d’une hauteur de 2 plans atomiques. (b) Alternance de terrasses reconstruites 7 x 7 et de paquets
de marches. (¢) La morphologie finale avec les paquets de marches formant des facettes stables.
Les images STM correspondantes montrent la morphologie de surface trempée aux différentes
étapes de la transition. Les dimensions des 3 images sont 0,2x0,5um. [5]

500°C (non mesurable avec le pyrométre), une calibration a également été effectuée avec un
thermocouple en contact avec la surface de Si. A I'issue de ces calibrations et avant de commencer
I’étude de la structuration des surfaces litho-gravées par recuit, nous avons cherché a reproduire
les résultats obtenus dans la littérature qui permettent d’obtenir des surfaces «modéles» a partir
de ce type de substrat.

Aprés cet étalonnage, nous avons donc optimisé les conditions de recuit (temps, température,
intensité, direction et sens du courant...) des surfaces de Si(111) désorientées vers la direction
[112] pour finalement obtenir la surface de la figure 4.7. Les caractéristiques de cette surface
remplissent 'objectif fixé : les terrasses reconstruites 7 x 7 sont de méme largeur et réguliérement
réparties sur la surface, comme dans I'image c de la figure 4.6.

Pour obtenir ce résultat, I’échantillon est préalablement dégazé pendant plusieurs heures
jusqu’a des températures de 500 "C par chauffage radiatif, puis a 700°C par passage direct de
courant. Il est ensuite flashé (recuit rapide) a 1250 “C par passage de courant direct, dans la
direction montante des marches, 4 une pression de 5x1078 Pa. Cette étape permet de désorber
I'oxyde propre créé lors du nettoyage chimique, puis, de ré-organiser la morphologie de surface
par l'intermédiaire de phénomeénes dynamiques (diffusion, évaporation, compétition entre énergie
de surface des terrasses et énergie de bord de marche (cf. [2]...). L’échantillon subit finalement
une descente en température controlée, permettant d’obtenir un réseau régulier de zones d’accu-
mulation de marches et des terrasses présentant une reconstruction [6,11].

La figure 4.7 montre la morphologie de cette surface aprés cette préparation de I’échantillon.
La largeur des terrasses et le nombre de marches dans les zones d’accumulation dépendent de
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Distance (nm)
0 200 400

o
(wu) JybreH

F1G. 4.7 — Images STM et profil d’une surface de Si(111) désorientée vers la direction [112] de
2° aprés recuit puis refroidissement optimisés : ~20 secondes & 1250°C, refroidissement rapide
jusqu’a 1050°C (durée : ~1 min) puis refroidissement progressif jusqu’a 650°C (durée : ~20 min),
gamme de température de la reconstruction 7 x 7.

nombreux paramétres tels que ’angle de la découpe du substrat, la direction de celle-ci, la di-
rection du courant de chauffage, le cycle de température subi, les étapes de refroidissement, les
contraintes externes,. . ..

Dans notre cas, les terrasses, larges de 70-100 nm, sont séparées par des accumulations de
8-11 marches, correspondant a une hauteur de 2,4-3,3 nm. La reconstruction de surface 7 x 7 des
terrasses est montrée en encart. Cette image a été obtenue en inversant la tension appliquée a
I’échantillon au milieu de I’acquisition de 'image et a permis de vérifier la direction de désorien-
tation par 'intermédiaire des défauts d’empilement de la cellule élémentaire de la reconstruction
7x7. Cette reconstruction a aussi été observée par RHEED (Reflection High-Energy Electron Dif-
fraction), comme visible sur le cliché obtenu par diffraction d’électrons en incidence rasante de
la figure 4.8.

La largeur des terrasses
période de structuration artificielle obtenue par litho-gravure. Les conditions de croissance de

1 a été volontairement ajustée au méme ordre de grandeur que la

LA Tissue d’un tel recuit, les surfaces de Si(111) désorientées dans la direction [112] présentent une struc-
ture alternant des terrasses reconstruites séparées par des zones d’accumulation de marches avec une périodicité
«universelle» indépendante de 1’angle de désorientation [5].
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4.8. Recuit de surfaces vicinales de Si(111) structurées par litho-gravure

F1aG. 4.8 — Cliché obtenu par diffraction d’électrons en incidence rasante sur une surface de Si(111)
présentant une reconstruction 7 x 7.

I’Au, que nous avons optimisées sur ce type de substrat vicinal (cf. chapitre 5), pourront ainsi
s’appliquer ensuite aux surfaces structurées artificiellement.

4.3 Recuit de surfaces vicinales de Si(111) structurées par litho-
gravure

Comme introduit dans le chapitre 1, le recuit de surfaces vicinales de Si(111) structurées avec
des motifs micrométriques (et non nanométriques) a déja été étudié par ’équipe de T. Ogino de
NTT au Japon [4,14-17] et par I’équipe de M. Hanbiicken du CRMCN a Marseille [2|. Dans un
premier temps, nous établirons une synthése de leur travail puis nous nous intéresserons & nos
surfaces structurées a 1’échelle nanométrique.

4.3.1 Structuration artificielle micrométrique

La figure 4.9 montre U'influence d’un réseau de trous ou de piliers prédéfini (cf. figure 4.10)
par litho-gravure sur la position des marches. Au cours du recuit, les marches s’accumulent sur
les rangées de trous puis interagissent avec ceux-ci de telle sorte qu’ils disparaissent. Malgré la
disparition des trous, les marches restent organisées a la surface. Cette figure illustre donc que
le réseau de trous aide & controler la position des marches, dont les bords sont des sites de nu-
cléation préférentielle. Il est donc impératif que, durant le recuit, les trous ne disparaissent pas
avant que les marches aient eu le temps de s’organiser.

La figure 4.11 montre la morphologie de surfaces différemment structurées a I'issue d’'un méme
recuit. Ces surfaces ont été structurées avec des réseaux formés de trous de méme diamétre mais
avec un pas différent. On constate que plus les trous sont rapprochés, plus ils disparaissent rapi-
dement. Les conditions de recuit doivent donc étre ajustées a la structuration initiale de la surface.

La figure 4.12 montre I'influence de I’angle formé entre les rangées de trous et les bords de
marche. On obtient alors des bords de marche ondulés, soit une structuration 2D. Alors qu’au
début du recuit le courant favorise la formation de la structuration 2D globale, passé un certain
temps, il a plutdt tendance a I’ «effacery.
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Chapitre 4. Recuit sous ultra-vide

Disparition des trous et récupération
Recuit d’'une surface plane entre les zones
sous ultravide d’accumulation de marches

e W

(Y LY L

Si(111) Si(111) Si(111)

Fi1Gc. 4.9 — Controle de la mise en paquet des marches sur une surface par 'intermédiaire d’un
réseau de trous. [14,15]

Trou Pilier

180 s

240 s

300 s

360 s

F1G. 4.10 — Images MEB de 'évolution de la morphologie de surfaces a trous (gauche) ou a piliers
(droite) en fonction du temps a 1180°C. Chaque image montre une surface de 8x8um?. [17]

Les réseaux de trous déterminent donc la structuration de la surface apreés recuit. Les condi-
tions de celui-ci (intensité, direction et sens du courant, temps...) doivent étre correctement
optimisées pour ne pas perdre les avantages de cette pré-structuration par litho-gravure. Cette
optimisation du recuit s’avére d’autant plus difficile que 'on diminue la taille et ’espacement
des trous dans les réseaux.

4.3.2 Structuration artificielle nanométrique

Comme pressenti & l'issue des études sur surfaces structurées a 1’échelle micrométrique, cette
étape de recuit des surfaces nanostructurées par litho-gravure est critique. L’objectif est de
trouver les conditions de recuit permettant de réorganiser ces surfaces avant que les trous ne
disparaissent.

Nous nous sommes tout d’abord heurtés a une contamination de surface. Pour I’éliminer, il
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4.8. Recuit de surfaces vicinales de Si(111) structurées par litho-gravure

30um 55 " 4 0 0 30um 20" 10 o
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Fi1G. 4.11 — Images AFM de la morphologie de surfaces structurées par un réseau de trous de
méme diamétre et d’espacement différent, obtenues a l'issue d’'un méme recuit. [18]

fallait augmenter la température du recuit, ce qui était fatal & la «survie» des réseaux de trous
pré-définis. Comme la température de recuit ne doit pas étre trop élevée pour conserver les trous,
il était impératif d’éliminer cette contamination lors du nettoyage chimique.

La procédure de nettoyage utilisée pour ces échantillons étant la méme que celle utilisée pour
les surfaces vicinales pures (cf. annexe E), cette contamination ne pouvait venir de I’étape de
nettoyage. Elle venait donc des étapes technologiques précédentes, la lithographie électronique
ou la gravure RIE. Nous avons supposé que la pollution de surface provenait de cette derniére.
En effet, la gravure RIE est le résultat d’une interaction d'un plasma avec la surface?, pouvant
provoquer la formation et/ou le dépot de polymeres sur la surface. Nous avons donc ajouté, au
début du nettoyage, une étape trés oxydante, utilisant le mélange HoOg : HoSO4 (1 : 1) pour
éliminer toute trace de composés organiques en surface; ce qui a fonctionné (cf. annexe E).

La contamination éliminée, nous nous sommes apercus que pour désorber, de maniére ho-
mogéne, I'oxyde en surface?, il fallait une température de recuit trés supérieure a 700°C. Nous
avons constaté que 'ampleur des processus d’évaporation et de diffusion atomique intervenant
a ces températures provoquait la disparition rapide, voire quasi-instantanée, des trous aussitot
que l'oxyde est désorbé (cf. figure 4.13(a)). D’aprés le modele de la référence [20], sachant que
les mécanismes lissant la surface de Si dépendent de la taille et de ’espacement des trous, un
réseau de trous nanométriques disparaitrait en moins de 1 s & 1200°C.

Nous avons donc décidé de prendre deux mesures pour augmenter la résistance des trous au
recuit et diminuer la température de celui-ci : augmenter la profondeur des trous* et hydrogéner
la surface a la fin du nettoyage chimique pour la protéger et éviter la formation d’un oxyde natif
avant et pendant l'introduction des échantillons dans le bati (cf. figure 4.13(b)). L’hydrogéne se
désorbe de la surface de Si & environ 550 “C [21], température bien inférieure a celle nécessaire
pour désorber 'oxyde, ce qui doit permettre un meilleur contréle de la réorganisation de la
surface. Moyennant ces deux mesures qui ont nécessité énormément d’optimisation, nous sommes
parvenus & conserver les réseaux de trous a l'issue d’un recuit optimisé (cf. figure 4.13(c)). Les
«points blancs» présents sur 'image témoignent de la persistance d’une autre contamination

2non protégée par la résine.

3Cré¢ a la fin du nettoyage chimique.

4Cette exigence a provoqué la mise en place du plan d’expériences pour optimiser les conditions de gravure,
cf. chapitre 3.
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Chapitre 4. Recuit sous ultra-vide

F1a. 4.12 — Image STM d’une surface vicinale de Si (111) structurée par litho-gravure a haute
température (a) Echantillon chauffé 90 s & 1200°C puis 5 min & 1100°C. (b) Méme échantillon
chauffé 5 min supplémentaire a 1100°C. (¢) Représentation schématique de la réorganisation 2D
observée en surface. [19]

(carbone, ou cuivre du doigt chauffant...). Etant donnée leur forme triangulaire / hexagonale
[22], nous pensons que ces particules pourraient étre des structures de SiC (carbure de Si). Des
études sont en cours pour comprendre cette nouvelle source de pollution ; elle pourrait provenir
du carbone présent soit dans la chambre soit dans le volume du substrat. Ces points blancs,
du fait de la forte liaison existant entre le Si et le C, bloquent le mouvement des marches et
empéchent la réorganisation de surface de se poursuivre. Il est possible de les faire disparaitre en
augmentant la température du recuit, mais les trous disparaissent simultanément.

4.4 Conclusion

Le recuit des surfaces vicinales de Si(111) est bien maitrisé et permet d’obtenir des surfaces
«modélesy, présentant des terrasses de largeurs contrdlées et périodiquement espacées.
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4.4. Conclusion

F1G. 4.13 — (a) Image STM d’une surface de Si(111) structurée par un réseau de trous a la suite
d’un recuit ayant permis de désorber l'oxyde de maniére homogene : les trous ont disparus.(b)
Image STM d’une surface hydrogénée avec un réseau de trou. (c) Image STM d’une surface
structurée avec des trous & l'issue d’un recuit optimisé : 15 secondes a 900°C.

En ce qui concerne le recuit des surfaces vicinales de Si(111) avec des réseaux de trous,
nous avons résolu nombre de difficultés. Malgré cela, une contamination persiste en surface et
empéche sa réorganisation. A ce jour, elle pose un probléme pour la poursuite des études. Ce type
de surface ne peut donc pas encore étre utilisé comme guide pour la croissance auto-organisée.

Paralléelement, nous avons donc décidé d’optimiser la croissance de I’Au sur les surfaces vici-
nales de Si(111), cf. chapitre suivant. La régularité de leur structuration va permettre d’estimer
la longueur de diffusion impliquée dans les processus de croissance.
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Croissance d’ilots d’Au sur Si(111)
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Chapitre 5. Croissance d’ilots d’Au sur Si(111)

Une fois la surface structurée, la croissance auto-organisée ne peut avoir lieu que si les condi-
tions sont adaptées a la structuration (sa modulation, sa périodicité). Afin d’approcher ces condi-
tions, nous avons étudié la croissance de I’Au sur des surfaces vicinales de Si(111) «modéles» avec
des terrasses de largeur équivalente & la période de structuration accessible par litho-gravure.

5.1 Introduction aux processus de croissance

5.1.1 L’épitaxie par jets moléculaires (MBE)

Effectuée dans un bati sous ultra-vide, 1’épitaxie! par jets moléculaires (EJM) (molecular

beam epitary (MBE) en anglais) consiste a évaporer ou a sublimer des atomes de matériaux
sources, placés dans des cellules d’effusion ou dans des creusets chauffés par effet Joule ou par
bombardement électronique (cf. annexe D). Cette technique de dépdt permet l'obtention de
couches d’excellente cristallinité par interaction d’un flux d’atomes avec la surface de I’échantillon
(substrat), et un controle de I’épaisseur inférieur a la mono-couche. En effet, les flux utilisés sont
faibles (i.e. faible vitesse de croissance) et permettent ainsi une migration des atomes adsorbés
a la surface (adatomes) vers des sites stables.
Il est important de noter que ce type de croissance n’est pas proche des conditions de 1’équilibre
thermodynamique, car la vitesse de croissance n’est pas limitée par des réactions chimiques de
surface, mais est proportionnelle au flux d’atomes incident. La morphologie de surface résultant
de la croissance est gouvernée par la cinétique des processus élémentaires mis en jeu?, et dépend
essentiellement du flux F (variant avec la température de la source) et de la température du
substrat T. Par conséquent, il est possible d’optimiser les conditions de croissance a 1’aide de ces
deux parameétres.

5.1.2 Modes de croissance

En 1958, Bauer a établi un critére pour prédire le mode de croissance d’'un matériau M sur
une surface S [1]. Le critére de Bauer est basé sur I’évaluation de la quantité A, = vs—yar —vars
ol vs, Ym et Yars correspondent respectivement & ’énergie de surface du substrat, a I’énergie
de surface du matériau déposé et a I’énergie d’interface entre le substrat et le matériau déposé.

Pour connaitre le mode suivant lequel la croissance s’effectue, il faut savoir s’il est plus
favorable pour le systéme que le matériau M s’étale sur toute la surface du substrat ou, au
contraire, que la surface couverte par M soit minimisée. Cela revient & étudier le signe de A,.

Si A, >0, ou ys > var +Yms, augmentation de la surface du matériau M et de l'interface
M-S favorise une diminution d’énergie du systéme. Le matériau M va avoir tendance a
couvrir toute la surface du substrat S : la croissance sera bi-dimensionnelle (mode de
croissance dit de Franck van der Merwe). Dans ce mode, chaque couche non terminée du
cristal tend & se compléter avant qu’une couche nouvelle commence a croitre. Pour cela ce
mode est désigné aussi par «croissance couche par couche».
Si A,< 0, ou s < ym +Yums, 'augmentation de la surface du matériau M conduit a une
augmentation de I’énergie du systéme. Dans ce cas, la croissance de M sur S se fera de
telle maniére & minimiser la surface du matériau M : la croissance sera tri-dimensionnelle
(croissance dite de Volmer-Weber).
Un autre type de croissance intermédiaire, appelé Stranski-Krastanov, peut se produire. Dans ce
cas, la croissance présente une transition de 2D a 3D a partir d’une certaine épaisseur de matériau

Le terme d’épitaxie signifie que le matériau déposé s’ordonne suivant le réseau cristallin du substrat.
2Processus de surface entre les atomes du flux incident et les ad-atomes (cf. page 218).
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5.1. Introduction aux processus de croissance

déposé, dite critique. Ce mode se produit lorsque les premiéres mono-couches vérifient la condi-
tion de croissance couche par couche, alors que la condition de croissance tri-dimensionnelle est
vérifiée par les couches suivantes. Il est généralement rencontré en hétéroépitaxie ot le désaccord
paramétrique entre le substrat et le matériau déposé génére des contraintes dans le matériau
déposé. Dans ces conditions, il est énergétiquement favorable que les premiéres couches déposées
croissent suivant le mode couche par couche puis, aprés une certaine épaisseur critique, que les
contraintes soient relaxées par une croissance tridimensionnelle. La couche bi-dimensionnelle est
appelée couche de mouillage. [1-6]

Ces différents modes de croissance sont schématisés sur la figure 5.1.

0

0.> 0, suostt
(c)

0,>0, |

(a) (b)

F1G. 5.1 — Schémas des différents modes de croissance & différents taux de couverture 6 : (a)
croissance bi-dimensionnelle (Franck van der Merwe), (b) croissance tri-dimensionnelle (Volmer-
Weber), (c) croissance bi-dimensionnelle avec transition 2D-3D et croissance tri-dimensionnelle
(Stranski-Krastanov). [4]

Ces différents modes de croissance sont décrits & I’équilibre thermodynamique et dans le
cas oll le matériau déposé ne se mélange pas avec la surface [7]. Ils permettent d’évaluer, avec
certaines précautions, le type de croissance susceptible de se produire lors du dép6t d’un matériau
sur un autre.

5.1.3 Les processus atomiques sur surface cristalline homogéne

Dans la croissance épitaxiale par jets moléculaires (MBE), des atomes sont évaporés, a partir
d’une source, avec un flux F constant, vers une surface cristalline homogéne, ot tous les atomes
sont équivalents. Les atomes physisorbés sur le substrat, appelés ad-atomes, sont trés mobiles
car peu liés latéralement. La disposition de ces ad-atomes sur la surface du substrat résulte de
différents types de processus atomiques (expliqués en détail dans [7,9] et schématisés par la figure
5.2) comme :

— l’adsorption d’'un ad-atome sur la surface

— sa désorption ou sa re-évaporation

— sa diffusion de surface : les atomes adsorbés diffusent, c’est-a-dire sautent de site atomique
—Eqirr
en site atomique. Le coefficient de diffusion s’écrit D=avge 8T | ol a? est la surface

occupée par un site atomique, kg est la constante de Boltzmann, T est la température.
Ce processus de diffusion est caractérisé par une fréquence d’essai vy qui correspond a la
fréquence de vibration de I’ad-atome dans un site atomique, et Eg;r; qui est la barriére

2

A. MARTINEZ-GIL 217



Chapitre 5. Croissance d’ilots d’Au sur Si(111)
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F1G. 5.2 — Représentations schématiques des processus atomiques engagés lors de I'épitaxie. [§]

énergétique que doit franchir un ad-atome pour passer d’un site atomique & un site voi-
sin. Cette énergie est toujours fournie par l'agitation thermique. On parle de processus
thermiquement activé, avec Eg; ¢ comme énergie d’activation de la diffusion.

— la nucléation d’un agrégat. Deux (ou plus) ad-atomes se rencontrant aléatoirement sur la
surface forment un dimére (ou plus) qui est considéré comme ne diffusant plus. On a donc
nucléation d’un ilot. Un ad-atome peut alors s’attacher a cet ilot ou un atome peut s’en
détacher.

Les vitesses auxquelles ces processus se produisent dépendent donc de la nature des atomes
déposés et de ceux de la surface, ainsi que du flux d’atomes incident F et de la température T.
Dans ce type de croissance, la disposition des ilots sur la surface est aléatoire (ordre & courte
distance) et leur distribution en taille est large. Si le processus d’évaporation des ad-atomes
n’est pas dominant, la distance typique entre ilots varie comme le libre parcours moyen des ad-
atomes sur la surface (longueur de diffusion). Cette grandeur s’exprime en fonction du rapport
sans dimension %. Ainsi plus le flux est grand, plus le libre parcours moyen des ad-atomes
en surface est faible, plus la densité d’ilots est élevée a température constante. A flux constant,
augmenter la température revient a diminuer la densité d’ilots, par une augmentation de la

longueur de diffusion. [10]

Une fois le dépot effectué, il est possible de recuire ’échantillon et de progresser vers un état
d’équilibre. Ceci a pour conséquence d’activer thermiquement ’évaporation bi-dimensionnelle
d’atomes depuis les ilots et de conduire & une modification de la distribution en taille, dans
laquelle les plus petits ilots vont disparaitre au profit des plus gros. Cet effet, appelé mirissement
d’Ostwald [11], peut étre décrit thermodynamiquement par l'effet Gibbs-Thomson (potentiel
chimique) [12] qui stipule que la pression d’une vapeur (ici les atomes diffusants), en équilibre
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avec sa phase condensée (les ilots), décroit avec le rayon de courbure de l'interface entre les
phases (le rayon de courbure des ilots). Par conséquent, les atomes de la périphérie des petits
agrégats s’évaporent plus rapidement que ceux des grands. La distribution en taille des ilots est
généralement plus étroite que celle obtenue par nucléation pure. [13,14]

5.1.4 Vers auto-organisation : croissance sur une surface hétérogéne

Pour obtenir une auto-organisation, il faut que la minimisation de I’énergie totale du systéme
entraine la mise en ordre. Cette énergie met essentiellement en jeu deux ingrédients. Premiére-
ment, la tension de surface des corps purs, de l'interface, ainsi que les anisotropies qui peuvent
donner lieu & Papparition de facettes. Deuxiémement, 1’énergie élastique emmagasinée dans le
volume des objets et les milieux avoisinants (substrat, couche déposée...). C’est des valeurs re-
latives entre ces deux parameétres physiques que va dépendre ’endroit o1 vont croitre les objets.
Les principaux paramétres énergétiques locaux d’une surface peuvent étre décrits en introduisant
la notion de potentiel chimique. Le potentiel chimique p est en toute rigueur une grandeur ther-
modynamique d’équilibre. Son utilisation peut étre étendue & un équilibre local ; ce qui permet
de l'appliquer & des conditions de croissance réelles [15]. Il est défini de maniére générale par
p=[0(F + PV')/ON|r p avec F, énergie libre de surface et N, nombre de particules du systéme
de volume V et de pression P. Le théoréme de Gibbs-Wulff [15] énonce qu’un gradient de poten-
tiel chimique est une force motrice de la diffusion sur une surface, ainsi le flux d’ad-atomes en
surface j est donné par la relation de Nernst-Einstein :

nD Ou

J= " kpT s (5.1)

ol n est la densité d’ad-atomes, D leur coefficient de diffusion de surface et 0s une longueur
infinitésimale.
La vitesse de croissance locale R peut alors étre exprimée par une équation de conservation
comme :

9j

R = QQ(JO — %) = Qo(Jo +

nD 0%u
%pT 057 (52)

otl Q est le volume atomique et Jy est le flux incident local par unité de surface®. [16]
En ne considérant qu’une seule dimension d’une surface (x), les travaux de Herring [17] et Mullins
[18] permettent d’écrire :

p(x) = po + Qoyr(x) + Qo Es(x) (5.3)

ol po est le potentiel chimique des ad-atomes sur une surface plane (sans contraintes), Qo, le
volume atomique, ~, I’énergie libre de surface (dépendante de I'orientation), et x(x), la courbure
de la surface (négative pour une morphologie concave). Fg(z) est une énergie locale due a la
contrainte de surface, elle prend en compte essentiellement la composante tangentielle lorsque la
surface est libre. Ce modéle, trés simplifié, montre que dans le cas d’une croissance d’éléments
identiques a ceux du substrat :
— le terme de courbure de surface favorise la diffusion des ad-atomes vers les parties concaves
(trous, tranchées. .. ). [19,20]
— le terme élastique (dernier terme) favorise la croissance dans des zones convexes (arrétes,
crétes. . .) ou il y aura une relaxation plus importante de 1’énergie élastique.

3Jo inclut arrivée, la décomposition et la chimisorption des espéces de croissance en provenance de la source
de matériau.
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La croissance épitaxiale d’un élément différent du substrat (hétéroépitaxie) va elle aussi dépendre
de ces deux contributions. Le potentiel chimique et le terme élastique tiendront compte respec-
tivement de I’entropie de mélange du systéme et du désaccord paramétrique entre les éléments.
Par exemple, I’épaisseur critique de mise en ilot de la transition 2D-3D pourra étre atteinte plus
rapidement & des endroits spécifiques d’un motif de surface. Comme la diffusion des atomes sur
une surface est proportionnelle au gradient du potentiel chimique [15], la croissance cristalline
sera aussi sensible a la courbure, I'orientation, la température et aux états de contrainte de la
surface. En jouant sur ces parameétres pour moduler périodiquement le potentiel chimique des
atomes de surface? (surface hétérogéne), il est possible d’obtenir un ordre & longue distance pour
les ilots. Dans notre cas, on peut ainsi obtenir un ordre a longue distance pour former un réseau
de nanostructures dont le pas dépend directement du pas de la structuration de surface. [16,25]

5.1.5 Croissance sur surface modéle

Finalement, la diffusion des ad-atomes en surface est conditionnée par la longueur de diffusion
(libre parcours moyen) (cf. sous-section 5.1.3) et par le potentiel chimique de la surface (cf. sous-
section 5.1.4).

La variation du potentiel chimique des ad-atomes est déterminée par sa structuration, et
est donc fixée avant la croissance. Pour obtenir le phénoméne de croissance auto-organisée sur
une telle surface, il suffit alors d’ajuster la longueur de diffusion en fonction de la période de
structuration, avec les paramétres de croissance (flux, température du substrat).

Dans le chapitre précédent, nous avons optimisé les conditions de recuit de surfaces vicinales
de Si(111) pour obtenir des terrasses de méme largeur réguliérement espacées. La largeur des
terrasses a été choisie en adéquation avec la structuration possible avec la litho-gravure, i.e.
quelques dizaines de nanométres.

Les bords de marche sont des sites de nucléation préférentielle. En effet, le potentiel chimique
des atomes y est différent de celui des atomes sur les terrasses. Cette différence peut s’expliquer
par plusieurs phénomeénes : 'existence de plus de liaisons pendantes sur les bords de marche que
sur les terrasses, une relaxation des contraintes plus facile sur les bords de marche, la présence
de piéges énergétiques au bas des bords de marche (effet Ehrlich-Schwoebel®) . ..

Ces surfaces vicinales «modélesy présentent ainsi une périodicité dans la répartition de leurs sites
de nucléation préférentielle.

L’étude des conditions de croissance sur de telles surfaces calibrées permet donc d’évaluer la
longueur de diffusion (inférieure ou supérieure a la largeur des terrasses). La distance parcourue
par un ad-atome avant de rencontrer un autre ad-atome pour nucléer correspond a la longueur
de diffusion. Nous avons vu que cette grandeur est reliée au rapport D/F avec D, coefficient de
diffusion dépendant de la température et F, flux incident d’atomes en surface [15]. En fixant le
flux et en variant la température du substrat, on peut agir sur la longueur de diffusion. Lorsque
la longueur de diffusion sera du méme ordre de grandeur que la largeur de terrasse, le phénoméne

“En utilisant les propriétés intrinséques des surfaces (reconstruction, vicinalité) ou les défauts extrinséques aux
surfaces (dislocations avec un moyen pour imposer Uordre latéral des défauts qui induira a son tour l'ordre des
ilots). [21-24]

5L’effet Ehrlich-Schwoebel traduit I'existence d’une barriére de potentiel asymétrique au niveau des step bunch,
paquets de marches. Un ad-atome de la terrasse inférieure trouve au bas des marches un potentiel plus bas que
celui de la terrasse (favorable a la nucléation), alors qu'un ad-atome de la terrasse supérieure rencontre une
barriére de potentiel qui 'empéche de descendre a la terrasse inférieure. Ainsi une terrasse peut étre considérée
comme une surface homogene finie et calibrée avec des sites de nucléation préférentielle au bas des paquets de
marches.
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de nucléation se produira sur les paquets de marches. Nous aurons ainsi approché les conditions
(flux, température du substrat) permettant la croissance auto-organisée d’ilots sur les surfaces
structurées par litho-gravure et recuit.

C’est précisément de cette maniére que nous allons procéder.

5.2 Etude de la croissance d’Au sur les surfaces modéles de Si(111)

Nous recherchons les paramétres de croissance (température et flux) permettant d’obtenir des
longueurs de diffusion de I’Au sur le Si de quelques dizaines de nanométres, distance équivalente &
la largeur des terrasses et voisine de la période ultime des surfaces structurées par litho-gravure.
Pour cela, nous avons réalisé de maniére reproductible un substrat «modéle» permettant de
calibrer la longueur de diffusion en fonction des conditions. Ce dernier a été obtenu en partant
d’un méme substrat, Si(111) vicinal désorienté de 2° vers [112], et en lui appliquant des conditions
de recuit haute température optimisées (cf. chapitre 4). Pour optimiser la croissance, nous avons
étudié deux voies possibles : le dépdt & température ambiante suivi d’un recuit, et le dépot direct
a différentes températures, le tout sous un méme flux et pour une méme quantité de matiére
déposée. Afin de comparer les résultats obtenus, nous avons donc déposé la méme quantité de
matiére, 3,5 mono-couches®, et avons utilisé le méme flux, 1072 MC/s. La température est donc le
seul paramétre de dépot que nous faisons varier, avec la méthode de croissance. Les températures
de recuit et de croissance ont été choisies autour de la température de I'eutectique Au-Si (cf.
sous-section suivante, 5.2.1).

5.2.1 Présentation du systéme Au-Si

Au cours de la croissance hétéroépitaxiale de métaux sur des surfaces de silicium, la formation
d’ilots tri-dimensionnels a été souvent rapportée. C’est donc une voie possible pour réaliser des
nanostructures auto-organisées.

Le systéme Au-Si a été trés étudié et est ainsi un systéme de référence pour la croissance de
nanostructures métalliques sur une surface de semi-conducteur. Le diagramme de phase Au-Si
présente un eutectique a 363 °C et pour une concentration atomique d’Au de 18,6 %. Plusieurs
études traitent de la formation d’ilots d’Au sur Si [26-33|. Dans un des premiers articles, Swiech
et al. observent des ilots tri-dimensionnels d’Au sur Si (111) au cours d’une croissance a une
température supérieure a 280 °C [26]. Au chapitre 1, nous vous avons déja présenté les résultats
de I’équipe d’Ogino du NTT au Japon sur des surfaces structurées par un réseau de trous micro-
métriques couplé & des accumulations de marches. Le dépdt d’Au & 400 °C, suivi d’un recuit a 580
°C sur de telles surfaces structurées a 1’échelle micrométrique a permis de controler la position
des ilots 3D de Au-Si [28,29](cf. figure 5.3(a)). Aprés un dépot d’Au & température ambiante,
un recuit & 275 °C conduit & la formation d’ilots 3D hémisphériques au niveau des accumula-
tions de marches, avec aussi formation d’ilots plats sur les terrasses [31]. Une augmentation de
la température de recuit favorise les ilots 3D hémisphériques au niveau des marches. Pour des
températures inférieures a celle de I'eutectique, il y a une séparation de phase entre Au et Si
dans les gouttelettes d’Au-Si [32] (cf. figure 5.3(b)). Alors que pour des gouttelettes de 1 pum de
diameétre les deux phases sont observées, pour des diamétres de I’ordre du nanométre, tout le Si
précipiterait a la base des gouttelettes [32,34].

5La mono-couche, notée MC (ou ML pour monolayer), est définie par la densité d’atomes nécessaires a la
constitution d’un plan atomique complet d’un monocristal massif. Cette quantité dépend donc du matériau et de
Porientation du plan atomique & constituer. Dans notre cas, 1 MC est définie comme un plan compact (111) du
Si.
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F1G. 5.3 - (a) Image MEB d’ilots d’Au sur une surface structurée obtenus suivant les conditions
données dans le paragraphe 5.2.1 [28,29]. (b) Gouttelette solidifiée a température ambiante sur
une surface de Si(111). La phase claire correspond a I’Au et la phase sombre est du Si qui a
précipité en refroidissant. La base de la gouttelette est composée de Si. [32]

5.2.2 Dépot a température ambiante suivi d’un recuit

Dans la littérature, il a été observé qu'un recuit a 580 °C permet a des ilots d’Au de s’aligner

autour d’un motif micrométrique d’une surface de Si, mais ce résultat n’a pas encore été repro-
duit & I’échelle nanométrique [28,29].
Les résultats obtenus pour le dépot de 3,5 MC d’Au & température ambiante sur une surface
naturellement structurée de Si(111) suivi d’un recuit sont résumés dans les figures 5.4(a) et
5.4(b). Aprés le dépot a température ambiante (cf. figure 5.4(a)), un film rugueux, certainement
composé de grains, est obtenu. Un recuit a 370°C (cf. figure 5.4(b)), au-dessus de la tempéra-
ture de l'eutectique Au-Si de 363 °C, provoque une distribution homogéne sur la surface d’ilots
hémisphériques de diamétre compris entre 50 et 100 nm. Comme les ilots sont plus grands que
la structuration, le contrdle de la position n’est plus possible aprés le mirissement d’Oswald
(obtenu par le recuit), alors qu'il est possible a 1’échelle micrométrique [28,29].

5.2.3 Dépot direct, a une température supérieure a la température ambiante

Le dépot direct d’Au a 340°C (cf. figure 5.4(c)) donne un alignement d’ilots hémisphériques,
de ~ 20 nm de diamétre, le long des paquets de marches, espacés par des terrasses larges de
~ 70 nm. Sur les terrasses, des ilots plats d’une reconstruction Au-Si sont présents. En augmen-
tant la température de dépot, le diamétre des ilots augmente alors que leur densité diminue. De
plus, la distance moyenne entre ilots évolue de 45 nm a 340 °C jusqu’a 170 nm a 470 °C. A partir
de cette température, du fait de 'augmentation de la longueur de diffusion des atomes d’or, I’ali-
gnement des ilots le long des bords de marches est perdu (cf. figure 5.4(d)). Par conséquent, un
dépot direct de 3,5 MC d'Au, sous un flux de 1072 MC/s et dans une gamme de températures com-
prises entre 340-470°C, permettrait d'obtenir des ilots d'Au auto-organisés sur une surface structurée
a une échelle d'environ 100 nm ou moins.
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5.8. Conclusion

Fic. 5.4 — Images STM prises & température ambiante aprés le dépot de 3 MC d’Au sur une
surface vicinale de Si(111) (a) Dépot a température ambiante. (b) Recuit de (a) a 370 °C. (c)
Dépot direct a 340°C. (d) Dépot direct a 470°C. Dans l'image (b), les paquets de marches ne
sont pas résolus par la pointe.

5.3 Conclusion

En utilisant des surfaces vicinales de Si(111) «modélesy, nous avons pu approcher les condi-
tions de dépot nécessaires pour obtenir une croissance auto-organisée d’ilots d’Au sur une surface
structurée a I’échelle de la centaine de nanométres. Nous constatons que les conditions utilisées
pour obtenir des ilots organisés sur des surfaces structurées a 1’échelle micrométrique (travaux
de I’équipe de T.Ogino [28,29]) ne sont plus valables lorsque la structuration est nanométrique.
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D’aprés la littérature, alors que les ilots micrométriques formés au-dessus de la température
de l'eutectique Au-Si donnent des ilots composés d’un mélange Au-Si aprés refroidissement [32],
les ilots de taille nanométrique permettent une diffusion compléte du Si en dehors des ilots [34].
L’obtention d’ilots d’Au pur parait donc possible a cette dimension, et ouvre la possibilité d’une
bonne interface Au/Co pour des études de magnétisme.

Ce travail a permis de trouver des conditions de croissance de I’Au applicables aux futures
surfaces de Si artificiellement structurées. Des études sont actuellement en cours pour améliorer
notre connaissance de la croissance de I’Au sur le Si, et ainsi parvenir & maitriser la densité et la
répartition en taille de ’assemblée de nanostructures.
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Conclusion générale

Cette theése débute le projet de réaliser des nanostructures métalliques auto-organisées (ma-
gnétiques, a terme). La croissance auto-organisée résulte d’une formation spontanée et organisée
de nanostructures sur une surface.

Afin d’obtenir un réseau de nanostructures métalliques identiques, dont on peut controler le
pas, nous avons utilisé la formation spontanée d’ilots, de 'approche bottom-up, appliquée & une
surface structurée de maniére périodique (2D) a une échelle nanométrique a partir de ’approche
top-down.

La structuration utilisée est le résultat d’une interaction entre une structuration artificielle de ré-
seaux de trous (ou piliers) obtenue par litho-gravure et une structuration naturelle des marches
d’une surface vicinale de Si(111) lors d’un recuit thermique. Pour atteindre I’échelle nanomé-
trique, chaque étape de la structuration a fait I’objet d’une optimisation pointue.

La lithographie électronique définit des réseaux de points d’insolation dans la résine PMMA
avec un faisceau d’électrons focalisé. Au niveau de chaque point d’insolation, l'interaction du
faisceau avec les matériaux (résine et substrat de Si) génére une exposition parasite de la résine
environnante et limite la densité et la taille des motifs accessibles. Pour atteindre les limites de
la technique, nous avons optimisé chaque étape de la lithographie depuis la mise au point du
faisceau jusqu’a I’étape de développement. Nous avons finalement obtenu des couches de résine
avec des trous (ou des piliers) avec un diamétre et un espacement de quelques dizaines de nano-
meétres.

Cette couche de résine constitue un masque pour ’étape de gravure. L’enjeu de cette étape est
de préserver le masque au cours de la gravure afin d’en reproduire exactement les motifs dans
le substrat de Si. L’utilisation d’un masque de résine se gravant simultanément au Si et le fait
que la gravure RIE ne permette pas un contréle indépendant du flux et de ’énergie des ions
incidents ont rendu 'optimisation de cette étape délicate. L ’utilisation d’un plan d’expériences
s’est avérée fructueuse. Elle a permis de trouver des conditions autorisant un bon compromis
entre la gravure profonde des trous (pour améliorer leur résistance au recuit, étape suivante) et
le maintien des caractéristiques du masque de résine. Nous sommes ainsi parvenus & réaliser des
trous de facteur de forme supérieur & 1, avec des diamétres de quelques dizaines de nanométres
et espacés d’une distance inférieure a 100 nm.

Aprés un nettoyage chimique, I’échantillon est introduit dans le bati sous ultravide ou il subit
un recuit devant permettre, aprés désorption de 'oxyde propre généré a l’issue du nettoyage chi-
mique, un réarrangement de la morphologie de surface par interaction des marches avec les trous.
Une contamination organique, générée en surface par la RIE, nécessite pour son élimination un
traitement thermique entrainant la disparition des trous. En améliorant le nettoyage chimique
avant I'introduction dans le bati, nous sommes parvenus a éradiquer cette contamination. Malgré
cela, le traitement thermique pour désorber ’oxyde propre provoque encore la disparition préma-
turée des trous. A ce stade, nous avons décidé de deux améliorations pour augmenter la résistance
des trous au recuit : augmenter leur profondeur (en effectuant le plan d’expériences), et hydro-
géner la surface par voie chimique juste avant I'introduction de I’échantillon dans la chambre
de croissance. Cette hydrogénation permet de diminuer la température du traitement thermique
pour désorber la couche de protection de la surface. Finalement, ces améliorations couplées a
une optimisation des conditions de recuit ont permis de préserver la structuration artificielle,
mais & ce jour, une autre contamination empéche d’achever le réarrangement de la morphologie
de surface. Parallélement au recuit de surfaces vicinales avec une structuration artificielle, nous
avons optimiseé le recuit de surfaces vicinales de Si(111) sans structuration artificielle. Nous avons
ainsi obtenu des surfaces vicinales de Si (111) présentant des largeurs de terrasses similaires aux
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périodes des réseaux de nano-trous, et avec des marches réguliérement espacées.

Nous avons utilisé ces surfaces «modeéles», structurées sur 1 dimension, pour «approcher» les
conditions de croissance auto-organisée de nanostructures d’Au sur des surfaces structurées sui-
vant 2 dimensions (en ajustant le flux d’atomes et la température). Pour que les atomes d’Au
forment spontanément des ilots sur les sites de nucléation préférentielle générés par la structura-
tion, il faut que leur longueur de diffusion, distance parcourue sur la surface entre ’adsorption
de 'atome et sa condensation (ou nucléation), soit équivalente a la période de structuration, soit
quelques dizaines de nanométres. Sachant que les largeurs des terrasses des surfaces «modélesy
sont du méme ordre de grandeur, les conditions pour lesquelles nous avons observé une nucléation
en bas des bords de marche sont proches de celles pour I'obtention d’une croissance auto-organisée
de nanostructures d’Au sur les surfaces de Si structurées selon 2 dimensions. L’alignement d’ilots
d’Au le long des bords de marche est un premier pas vers la croissance auto-organisée en 2D.
Nous avons notamment constaté que les conditions de croissance utilisées par 1’équipe de T.
Ogino pour obtenir des gouttelettes d’Au-Si ordonnées sur une surface a structuration micromé-
trique ne sont plus valables et ne s’appliquent plus & 1’échelle nanométrique.

En optimisant et en adaptant les différentes étapes de ce procédé, nous sommes sur le point de dé-
montrer qu'il est possible de franchir la barriére technologique et d'associer |'approche top-down et
I'approche bottom-up pour réaliser une nanostructuration de surface de Si, propice a la croissance
auto-organisée de nanostructures d'Au.

Perspectives

Il est important d’enrayer la contamination intervenant lors du recuit et empéchant le ré-
arrangement correct de la morphologie de surface, nécessaire a la croissance auto-organisée de
nanostructures d’Au suivant 2 dimensions sur les substrats de Si structurés. La démonstration
de Defficacité de cette méthode pour ’auto-organisation de nanostructures en dépend.
Compte tenu de I’avancement de cette étude, une fois cette contamination éliminée, il est envi-
sageable que les atomes d'Au puissent s'auto-organiser sur la morphologie de la surface obtenue,
pour former un réseau de nanostructures identiques réguliérement disposées. Une étude fine de la
morphologie de surface aprés recuit, et de son impact sur la croissance auto-organisée, pourra
étre réalisée en fonction des caractéristiques des réseaux de trous (différents profils obtenus lors
du plan d’expériences, densité surfacique. .. ) ou de piliers (hauteur, densité surfacique. .. ).
La lithographie électronique est un procédé de haute résolution mais lent. Ceci est un incon-
vénient pour structurer de grandes surfaces. C’est pour cette raison que la lithographie par
nano-impression qui permet d’accéder & la méme résolution tout en couvrant de grandes surfaces
constitue une évolution du procédé intéressante. La structuration de surface concernera ainsi
I’ensemble du substrat. De plus, la nano-impression peut a terme étre utilisée par I'industrie des
semi-conducteurs dans 1’élaboration des circuits intégrés.

Nous avons déja dit que l'objectif final du projet initié par ce travail de thése est 1'obten-
tion de nanostructures magnétiques identiques et organisées en réseau. D’aprés la littérature,
la composition des ilots nanométriques formés sur la surface de Si serait de ’Au pur. Dans ce
cas, le dépot de Co sur de tels systémes permettrait de former des nanostructures magnétiques :
le Co sur les ilots d’Au conserverait ses propriétés magnétiques avec une interface Au/Co de
qualité, alors que le Co sur la surface réagirait avec le Si pour former un siliciure non magné-
tique. Des expériences sont actuellement en cours au laboratoire sur ’étude du dépét de Co sur
des nanostructures d’Au. Comme nous ’avons vu au chapitre 1, le probléme des nanostructures
magnétiques est la limite superparamagnétique. Un moyen de repousser cette limite est d’aug-
menter I’anisotropie du systéme. Précisément, en ce qui concerne les multi-couches magnétiques,
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Conclusion générale

Iempilement Au/Co/Au présente une anisotropie magnétique d’interface élevée. Ceci est donc
encourageant pour 'obtention de réseaux de nanostructures magnétiques, avec la perspective
d’en étudier et d’en comprendre les propriétés (magnétiques, de transport dépendant du spin”).

Notons également que notre savoir-faire dans l'ingénierie de nano-particules d’or pourrait
trouver des applications dans le greffage moléculaire de thiols. Ces molécules permettent la fixa-
tion de biomolécules telles que ’ADN et ’ARN. La maitrise de la répartition des nanostructures
d’or permettrait d’agir sur les conditions d’auto-assemblage de ’ADN/ARN, ce qui favoriserait
I'interaction biomoléculaire exploitée dans les biopuces.

Avec la réalisation de réseaux de nano-trous en surface du Si, nous avons développé une
collaboration avec des biologistes de I'Institut Curie pour ’étude des protéines membranaires. Le
dépot de ces protéines sur des trous nanométriques permettra d’étudier leur fonction par AFM.
La membrane cellulaire avec ses protéines bouche les trous contenant un liquide avec un pH ou une
concentration en sucre donnée. Comme au-dessus de la membrane les conditions sont différentes,
il se mettra donc en place des transferts chimiques a travers les protéines membranaires qui
seront étudiées par AFM «in vitroy. Une maitrise parfaite de la forme des nano-trous est alors
nécessaire afin d’évaluer précisément leur volume et ainsi la concentration des espéces chimiques
en solution dans les nano-trous.

"Par la réalisation de dispositifs de type MRAM & partir des nanostructures obtenues par auto-organisation
en utilisant des procédés de dépdt électrochimique (favorisant la croissance sélective localisée) pour former les
empilements multi-couches, couplés aux méthodes étudiées dans cette thése pour mettre en place leur adressage
électronique, par exemple.
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Annexe A. Les principales méthodes de lithographie : comparatif

L’étape clé de la lithographie consiste & dupliquer un motif dans une couche de résine. Il
existe plusieurs fagons de reproduire le motif dans la résine ou dans le substrat (suivant le
type de lithographie). Ceci peut s’accomplir principalement par exposition de la résine a un
rayonnement ou a un faisceau de particules chargées, par impression et par champ proche. Aprés
I’explication du principe de chaque technique, nous tenterons d’évaluer son champ d’application
suivant les critéres ci-dessous pour déterminer celles qui conviennent & notre objectif, aussi bien
dans une problématique de recherche que dans le cadre d’une application industrielle :

— sa maturité

— son colt

— sa facilité de mise en place

— ses verrous technologiques et leurs éventuelles solutions

— ses capacités : résolution, vitesse d’écriture, profondeur de champ, possibilité d’alignement

ou de raccord de champs. ..

A.1 Meéthode d’exposition par transmission

La résine est simultanément exposée & un rayonnement (UV, X,...) ou a un faisceau de
particules chargées (électrons, ions) a travers un masque, composé d’un support transparent
recouvert de motifs absorbants. Ainsi, soit le rayonnement incident est absorbé par le motif du
masque, soit il insole la résine aux endroits que le motif ne recouvre pas. Ce type de lithographie
peut s’opérer de 3 fagons différentes, illustrées par la figure A.1 et comparées dans le tableau
Al:
- Par contact ou proximité. Le masque est respectivement en contact ou trés proche de la
couche de résine. On obtient une reproduction du motif sur la résine a ’échelle 1 : 1.

- Par projection. Le masque et ’échantillon sont séparés par un ensemble d’optiques de ré-
duction qui permettent de varier I’échelle de reproduction du motif sur la résine. La plage
de rapport de réduction applicable s’étend de 5 a 20.

La résolution obtenue par ce type de lithographie dépend de celle du masque et est surtout
limitée par la longueur d’onde du rayonnement utilisé (cf. tableau A.1) et des phénomeénes de
diffraction qui en résultent (prédominants dans la technique par projection d’ou le critére de
Rayleigh).

La modification des motifs du masque n’est pas possible, ce qui peut étre handicapant pour des
applications de recherche.

Par contre, le transfert du motif étant paralléle, I'insolation par transmission & travers un masque
est une méthode rapide : insolation du motif dans la résine en une seule fois et temps d’exposition
court. Si bien qu’elle est la méthode de prédilection utilisée dans 'industrie pour la production
de masse de circuits intégrés. Les systémes de production utilisés, photo-répéteurs, steppers ou
scanners, possédent un facteur de réduction de 5 & 6 obtenu par I'intermédiaire de lentilles en
verre ou en silice traitée anti-reflet.

Cette méthode peut utiliser :

— les rayonnements ultraviolets (UV) et ultraviolets profonds (DUV) : lithographie optique

ou photolithographie

— les rayons X (XRL, X-Ray Lithography)

— des faisceaux (non focalisés) d’électrons (EPL, Electron Projection Lithography) ou d’ions

(IPL, Ion Projection Lithography)

D’apres le tableau A.1, dans le cas des techniques par projection, plus le rayonnement utilisé

a une faible longueur d’onde, plus la résolution est améliorée. C’est pour cette raison que la
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Rayons X, UV, électrons, ions ...

Rayons X, UV, électrons, ions ...

Masque

Plan objet
Masque
W W B W N W
d = _ =

: 8 B A 01 1

SUBSTRAT Plan image (IR | A ENINII N
SUBSTRAT

Si g=0, il y a contact
(a) (b)

F1a. A.1 - Lithographie par transmission d’un rayonnement a travers un masque (a) par contact
ou proximité, (b) par projection.

longueur d’onde du rayonnement utilisé dans les photo-répéteurs est réguliérement diminuée, et
que les rayons X (durs et mous), les électrons et les ions s’avérent étre intéressants.

A.1.1 Lithographie optique (UV, DUV)

Alors qu’il y a encore une dizaine d’années, il apparaissait difficile de réaliser des motifs & des
dimensions sub-micrométriques par des techniques de lithographie optique en projection, il est
communément admis aujourd’hui qu'une source lumineuse est capable de définir des motifs ayant
une résolution proportionnelle & un tiers de sa longueur d’onde [3]. D’ou I'intérét de diminuer la
longueur d’onde du rayonnement utilisé (ceci est confirmé par I’équation A.3). Ainsi, pour une
longueur d’onde d’émission de 193 nm, il devrait étre possible d’aborder la prochaine génération
a 65 nm prévue pour 2007 avec le méme type de source.

Actuellement, les systémes de production de lithographie optique par projection emploient
des radiations avec une longueur d’onde de 248 nm ou 193 nm (DUV) générées respectivement
par des lasers KrF et ArF. Les systémes de longueur d’onde 157 nm (laser Fa) sont en dé-
veloppement et utilisent d’autres matériaux que le verre, comme le CaFs, pour la conception
des lentilles et des masques [4]. Pour l'instant, il n’est pas envisageable de travailler avec une
source de longueur d’onde plus petite a cause de la trés forte absorption du rayonnement par
les matériaux optiques. Pour continuer & améliorer la résolution, il faut alors augmenter 1’ou-
verture numeérique des systémes de lithographie et /ou diminuer la valeur de k; (cf. équation A.3).

Concernant la premiére option (augmenter NA), des recherches sont réalisées sur :

— de nouveaux matériaux dans le but de concevoir des lentilles sans aberrations possédant
une grande ouverture numérique

— la lithographie par immersion' qui permet d’augmenter ’ouverture numérique et d’amélio-

LCette technique se base sur I’ajout d’eau ou d’un autre liquide entre la derniére lentille de projection et la
plaquette de Si. Le liquide présentant un indice de réfraction plus grand (1,44 pour l'eau) que celui de lair (1),
la longueur d’onde effective, obtenue en divisant la longueur d’onde initiale par I'indice de réfraction du milieu,
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comparatif

LITHOGRAPHIE PAR TRANSMISSION PAR

CONTACT PROXIMITE PRrRoOJECTION
(lentille)
Comparaison )
+ Haute résolution
S5& ian déy d . N
d:{’;:‘:ﬂoznsys'::te + Faible cotit
Praximits Projection + Fort rendement + Faible contamination -+ Haute résolution
i + Alignement précis du masque + Faible contamination
Rayonndment — Contamination et endom- — Moins bonne résolu- du masque
——— .
% magement du masque tion + Fort rendement
LN — Sensible aux défauts — Alignement peu précis — Investissement lourd
— &] contaat — Nécessité d'un contact

-— ]

Répartition de l'intensilé
lumingusa dans la résine

parfait

Diffraction de Fraunhofer

Résolution R,
(Critére de Rayleigh)

Diffraction de Fresnel

la plus petite taille de

p— P
motif reproductible, 2bmin ~ 3 Mg+ (e/2)] 2bmin =~ 3 Ag o — k1A (A.3)
NA N g
Ameélioration en NAN G\ NoAN kL, S NA

La résolution d’un systéme optique est proportionnelle & la lon-
gueur d’onde du rayonnement utilisé. Plus la longueur d’onde est pe-
tite, plus fins sont les motifs reproduits et meilleure est leur résolution. Un
systéme permettant d’atteindre de trés petites dimensions est qualifié abusi-
vement comme présentant une grande, haute ou bonne résolution.

Profondeur de champ

(ou DOF pour Depth Of

Focus), zone dans la- /
quelle 'image du masque

reste nette : latitude de

focalisation.

/ poF = KA

vy (A

ot NA=n sin«

Augmentation en — A, k2, NA

Recherche de la DOF la plus grande possible pour que I'image du masque
(207 reste focalisée au travers de ’épaisseur de résine, méme lorsque le substrat

n’est pas parfaitement plat ou présente des motifs pré-existants.
DOF

Conclusion

La qualité de reproduction d’un systéme dépend de la longueur d’onde utilisée, de I'ouverture numérique, de la
taille des motifs du masque, de la résine et du degré de cohérence spatiale de la source ®. La meilleure résolution
est obtenue pour une petite longueur d’onde combinée & une grande ouverture numérique.

“capacité de la lumiére émise & étre en phase avec tous les points composant le front d’onde : une source ponctuelle,

d’une dimension infiniment petite, représente une source cohérente idéale

— bumin — espacement ou largeur minimum des lignes du ré- — e — épaisseur de la résine
seau du masque transférable — NA (Numerical Aperture) — louverture numérique, apti-
— 2byin — période minimum transférable du réseau de lignes tude du systéme optique a collecter la lumiére diffractée
du masque — kj — paramétre expérimental qui dépend de la résine et du
— X — longueur d’onde du rayonnement utilisé procédé
— g — gap, distance entre le masque et la résine — Ko — paramétre expérimental qui dépend du procédé

TAB. A.1 — Comparaison et caractéristiques des systémes de lithographie par transmission [1,2].
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A.1. Méthode d’exposition par transmission

rer la résolution avec une meilleure profondeur de champ, tout en conservant 'infrastruc-

ture de production actuelle. Cette astuce qui permet d’allonger la «vie» de la lithographie

optique a 193 nm et, éventuellement, & 157 nm, a récemment modifié la «roadmapy [3,6,7].
La réduction de ki est la seconde option, et s’effectue en agissant sur le procédé par :

— le développement de nouvelles résines au grain plus fin, plus cotiteuses, telles les ré-
sines amplifiées chimiquement ou les résines & base de silicium, pour s’adapter aux nouvelles
longueurs d’onde

— la diminution de I’épaisseur des résines

— D’utilisation d’une couche «anti-reflet» entre la résine et le substrat pour améliorer le
controle de la dose dans ’épaisseur de la résine et obtenir ainsi des flancs bien définis : les
réflexions par le substrat et les métallisations sous-jacentes donnant lieu a des interférences,
donc & une modulation de la dose dans la résine, sont dés lors supprimées

— des modifications optiques : I'illumination modifiée (off-azxis illumination) et I'illumina-
tion Kohler pour récolter la lumiére diffractée, la superposition de différentes expositions
en changeant la mise au point pour augmenter la profondeur de champ (FLEX, Focus
Latitude Enhanced Exposure)... [2,8]

— des modifications du masque : la correction de proximité (OPC, Optical Prozimity
Correction) et les masques a déphasage (PSM, Phase Shift Mask) pour controler la lumiére
diffractée par l'intermédiaire des phénomeénes d’interférences optiques (constructives ou
destructives) et, ainsi, diminuer les tailles définies dans la résine [8,9]. Malheureusement,
ces modifications ne sont pas applicables a toutes les géométries et nécessitent la réalisation
de motifs avec des détails dont la dimension latérale est trés petite : perte du bénéfice
apporté sur la taille des structures du masque par 'optique de réduction. Il en résulte
une moins bonne définition des motifs du masque et une perte en profondeur de champ
(par la diminution de kg). Les exigences de controle du procédé deviennent de ce fait plus
séveres [10].

Les efforts réalisés pour prolonger la « vie » de la lithographie optique conventionnelle tendent
a augmenter les cotlits de production ainsi que la complexité des masques et des procédés. Cette
technique se heurte toutefois & une limite technologique, sans cesse repoussée, qui tend a I'exclure
de la « course a la roadmap ». De nouvelles technologies émergentes, les lithographies de prochaine
génération, les « Next Generation Lithographies » (NGL), doivent prendre la reléve et évoluer sur
plusieurs générations de dispositifs en production industrielle jusqu’a des dimensions d’environ
50 nm. Beaucoup de pistes sont explorées comme I'EPL [9] et I'IPL [9]. Certaines semblent
toutefois plus prometteuses que d’autres comme le montre la figure A.2 établie par I'International
Technology Roadmap for semi-conductors (ITRS)2.

A.1.2 Lithographie par rayons X (XRL)

Depuis les années 1970, la lithographie par rayons X constitue une alternative intéressante a
la lithographie optique. La courte longueur d’onde des rayons X (~ 1 nm), générés par une source
synchrotron ou par une source plasma induit par laser, améliore la résolution (entre 30 et 100

est réduite et passe de 193 nm & 134 nm. Il en résulte une amélioration de la résolution de I'instrument selon la
relation de Rayleigh, cf. équation A.3. [5]

2Ce consortium international d’entreprises rédige un document de référence du secteur de la microélectronique,
une «roadmap» définissant les objectifs & atteindre et mettant en lumiére les principales barriéres au développe-
ment de nouvelles générations de composants, de maniére & respecter I’évolution suivant la loi de Moore. Sa 3éme
édition (décembre 2003) souligne les grands enjeux technologiques dans l'intégration des composants de demain,
notamment le choix d’une nouvelle génération de lithographie.
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2004 2007 2010 2013 2016 2019
2003 | 2005 2006 | 2008 2008 | 2011 2012 | 2014 2015 | 2017 2018 |

Technology Node hpao hpes hpds hp22 hp22 hp16

157 nm immersion + RET + litho-friandly designs
EPL, imprint ithography opfions
ML2

EUV, EPL
b2l ML2, imprint lithography
Innovative technology

16 Innowative technology Marrow
NLZ, EUV + RET options

(DRAM Half-Pitch, nm)

Technology Options at Technology Nodes

Narrow
options

I Focsarch Required [ Davel t U y [——1] Qualification/Pra-Production
Thie legend indizates the fime during which research, dewslopmant, and qualfication/pra-production should ba taking plsce for the salution.

] Continuous improvement

Technolowies shown in italics have only single region support.
RET—resolution enhancement technology EUV—extreme altraviolet EPL—eleciron projection lithography
ME2—praskless lithoeraphy - PEL—proximiiv elecivon lithography

Fi1a. A.2 — Techniques de lithographie envisagées comme solutions potentielles pour suivre I’évo-
lution de la roadmap, établie par I'International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS)
en 2003 [11]. A long terme, les futures méthodes de lithographie, «innovative technology», seront
sans doute issue d’une combinaison des techniques «Top Down» et «Bottom Up». La longueur
de <half-pitchy minimale (i.e. la moitié de la largeur du premier niveau des interconnexions mé-
talliques) des mémoires DRAM constitue une valeur étalon correspondant au neud ou «nodey
de chaque génération de composants : on parle de génération 135 nm ou 90 nm (=hp90nm).

nm [12]) (cf. tableau A.1). Le synchrotron, source a rayonnement paralléle, permet la formation
de structures de résine avec de grands facteurs de forme (exposition de grandes épaisseurs de
résine), contrairement aux autres sources (divergentes). En effet, la trajectoire des rayons X
étant rectiligne jusqu’a leur absorption [13], I'exposition de la résine ne dépend donc pas de
son épaisseur, de la topologie du substrat et de la proximité des motifs, ce qui laisse une grande
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A.1. Méthode d’exposition par transmission

latitude de procédé. D a I’absence d’optiques appropriées aux rayons X (sauf lentilles de Fresnel),
cette lithographie par transmission s’effectue exclusivement en proximité (gap, distance entre le
masque et le substrat, de 5 & 40 ym). Ce qui présente 'avantage de minimiser les phénoménes de
diffraction. Toutefois, comme le facteur de reproduction est de 1, le masque, élément crucial de
cette méthode, doit posséder une trés bonne résolution et une parfaite définition des motifs. De
constitution fragile, la fabrication de ce dernier est délicate et longue : membrane de carbure de
silicium (SiC) ou de nitrure de silicium (SizNy4) de grande surface, transparente aux rayons X et
aux longueurs d’onde du visible pour l'alignement des différents niveaux, supportant des motifs
épais en Au, W ou Ta, absorbant le rayonnement. Des masques sans défauts avec un controle de
la contrainte dans le masque (pour éviter une déformation locale ), essentiel au positionnement
précis des motifs, ont tout de méme été réalisés [10]. La résolution de la lithographie par rayons
X étant limitée par la diffraction de Fresnel et la diffusion des photoélectrons dans la résine
(quelques nanometres dans le PMMA [14]), la largeur minimale d’un motif est définie par

Wp=kev/Ag — [15] (A.5)

g étant la distance entre le masque et le substrat (gap), et k,, une constante dépendant des
conditions expérimentales, estimée & 0,6 dans le PMMA [14]. Des lignes de largeur 50 nm ont
été reproduites avec un gap de 5 pum [2], et des structures inférieures & 30 nm ont été obtenues a
des gaps plus petits : traits larges de 15 nm dans le PMMA [16]. Bien qu’elle nécessite d’énormes
investissements et une source synchrotron, la lithographie par rayons X offre de nombreux avan-
tages pour une utilisation industrielle [17,18] : simplicité (par rapport a la résolution accessible),
haute reproductibilité (grande latitude du procédé), fort rendement, bonne résolution, pous-
siéres transparentes aux RX, pas de limitation de taille de champs, possibilité d’insolation en
3D... [9,19,20]

Actuellement, elle est néanmoins mise a l’écart (essentiellement a cause de la complexité de la
source et des masques) au profit d'une lithographie qui utilise des rayons X de plus grandes
longueurs d’onde.

A.1.3 Lithographie par ultraviolets extrémes (EUVL)

La lithographie par rayons X mous est aussi appelée abusivement lithographie par ultraviolets
extrémes, EUVL (« Extreme UltraViolet Lithography »), pour renforcer 'idée qu’elle succede
naturellement & la lithographie optique (DUV). Sa courte longueur d’onde (rayons X mous,
~ 13 nm) améliore la résolution et sa faible ouverture numérique augmente la profondeur de
champ. De plus, son principe de réduction par projection permet de reproduire des motifs de
taille 4 & 10 fois inférieure & ceux du masque avec un bon contraste [21]. Le rayonnement des
rayons X mous est trés fortement absorbé par la quasi-totalité des matériaux et méme par les gaz.
Realisée sous vide, cette lithographie utilise donc exclusivement un masque et des composants
optiques réfléchissants. Constitués d’un empilement multi-couches de Mo et Si ou Be (miroir de
Bragg) et sensibles aux défauts d’interfaces, ils sont trés compliqués a réaliser ou & réparer :
couches sans contrainte, controle de la rugosité d’interface (inférieure a 0,25 nm) et empilement
résistant aux effets thermiques. Une source de forte puissance (synchrotron ou source plasma
induit par laser) éclaire, de maniére oblique, un masque réfléchissant pour les rayonnements
EUV. Ceux-ci sont filtrés par le motif absorbant (empilement de tantale, silice et chrome) a
la surface du masque, avant d’étre réfléchis par ’empilement multi-couches. L’image réfléchie
est soumise & des réflexions successives & travers un systéme optique réducteur, constitué de
plusieurs miroirs de Bragg, puis atteint la plaque enduite de résine (cf. figure A.3). Le controle
des procédés doit donc étre extrémement précis pour avoir une efficacité maximale et éviter
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toute contamination. La EUVL permet d’atteindre des résolutions de ordre de 70 nm (cf. figure
A.4) et promet de descendre sous la barre des 40 nm une fois tous les problémes technologiques
surmontés (optique, source...) [10,15,22].

A.1.4 Lithographie électronique par projection (EPL, Electron Projection
Lithography)

De la volonté de diminuer constamment la longueur d’onde des systémes de projection pour

augmenter la résolution, est venue l'idée d’utiliser les électrons ou les ions accélérés, dont la
longueur d’onde associée est faible (cf. tableau B.2 de ’annexe B).
La lithographie par faisceau d’électrons en projection est développée sous I'appellation SCALPEL
(SCattering Angular-Limited Projection Electron beam Lithography). Cette technologie allie la
haute résolution de la lithographie électronique (due a la faible longueur d’onde associée aux
électrons) au rendement élevé des systémes de projection [24]. La source est un disque de tantale
qui émet des électrons accélérés par une différence de potentiel de 100 kV et éclaire uniformément
la portion de masque. Ce dernier est constitué d’une fine membrane de nitrure de silicium (100
nm) supportant des motifs de tungsténe (grand numéro atomique). La membrane transmet les
électrons tandis que les structures de W les dispersent (avec un angle de quelques milliradians).
Etant essentiellement transparent aux électrons, le masque n’accumule qu'une faible quantité
de I’énergie du faisceau et ne s’échauffe pas. Les électrons traversent les zones sans tungsténe
et forment 'image du masque sur la plaquette avec un facteur de réduction de 4. Les électrons
non-transmis sont piégés par un diaphragme dans la colonne de 'appareil (cf. figure A.5).

La fine membrane du masque est renforcée par un support usiné dans du silicium quadrillant
les zones transparentes selon des bandes ouvertes. Le faisceau d’électrons d’un millimétre carré
balaie successivement chaque bande griace & un décalage du masque : écriture par « step and
scan ». La précision requise pour ce mouvement (alignement, raccord de champ) est assurée par
un systéme interférométrique. Le rendement est limité par le courant du faisceau, la sensibilité de
la résine et un phénomeéne de répulsion entre les électrons apparaissant avec 'augmentation de
la puissance de la source. L’interaction coulombienne des électrons dans le faisceau provoque un
flou, proportionnel au courant, qui affecte la résolution, tout comme les erreurs de projection [15].
Cette technique de lithographie est moins sensible aux variations de dose et de profondeur de
champ (déformation du masque) que la lithographie optique. Méme si son rendement est encore
faible, SCALPEL permet d’atteindre des résolutions de 'ordre de 80 nm et réalise des raccords
de champ avec une précision de 50 nm. [9,10,22]

A.1.5 Lithographie ionique par projection ou d’ions (IPL, Ion Projection
Lithography)

Tout comme la méthode précédente, la lithographie ionique en projection ou Ion Projection
Lithography (IPL) a pour objectif d’associer une haute résolution a un fort rendement de produc-
tion (reproduction en parallele) [25]. Les ions hydrogene H' répliquent le motif du masque sur
le substrat avec un facteur de réduction de 4. Subissant peu ou pas de dispersion dans la résine
(peu d’effets de proximité) et la sensibilité de cette derniére étant élevée, les ions autorisent une
meilleure résolution que les électrons. Comme dans le cas de la lithographie par faisceau d’élec-
trons (ci-dessus), 'utilisation de la source a pleine puissance est limitée par des problémes de
répulsion entre les particules, ce qui affecte le rendement. Cependant, la nécessité d’une double
exposition (avec étape d’alignement) due a la nature particuliére des masques (stencil mask)
vient compliquer le procédé. En effet, les ions étant absorbés aussi par des membranes, les mo-
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Empilement
réfléchissant
40 paires Mo-Si
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absorbants

Source | Motifs

Plaquette ~

Fi1a. A.3 — Schéma du principe de la lithographie extrémes UV

F1c. A.4 — Réseau de trous (diameétre de 70 nm) réalisé avec un prototype d’instrument d’expo-
sition EUVL (0,1 NA) dans de la résine [23]
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Fia. A.5 — Schéma du principe de la lithographie SCALPEL

tifs sont définis par des trous dans le masque. Cette lithographie a permis de réaliser des lignes
de 50 nm dans 300 nm de résine avec un facteur de réduction entre le masque et le substrat de
8,7 [26]. Avec des couches de résine plus fines, la résolution attendue est en dessous de 50 nm. Les
ions peuvent aussi modifier directement la surface du substrat sans besoin de résine. L utilisation
de cette propriété par I'TPL peut s’avérer intéressante. [10,22]

Ces techniques de lithographie représentent d’énormes investissements pour
financer leur développement et rencontrent des verrous technologiques sou-
vent liés a la source, au masque, a l'optique, aux résines [27] et a leur
savoir-faire. .. [9,22]

A.2 Meéthode d’exposition par faisceau focalisé

Cette méthode est dite directe parce qu’elle ne nécessite pas de masque intermédiaire. Le faisceau
de particules (électrons, ions) étant focalisé, il atteint la résine avec un diameétre de sonde fin. Il
devient alors possible d’écrire avec le faisceau sur la résine?, d’oi le terme d’écriture directe. Le
faisceau focalisé qui est piloté par un ordinateur insole alors le motif programmé sur la résine.
Cette lithographie permet d’atteindre une résolution trés élevée, limitée entre autres par la taille
de sonde, et offre une facilité de controle et de modification de la géométrie des motifs réalisés.
Toutefois, le transfert des motifs étant séquentiel (en série), cette méthode est trés lente comparée
a la technique de transmission au travers un masque. De plus, elle doit impérativement s’effectuer
sous vide (cf. explications B.6).

Cette méthode est aussi applicable aux faisceaux de rayons X et laser. Seuls les faisceaux de
particules sont abordés dans la suite du document.

3Comme on le fait couramment avec un crayon sur du papier.
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Résine

' SUBSTRAT
(a) Versatilité (b) Insolation par points d’« impact » succes-
sifs

SUBSTRAT

Fi1G. A.6 — L’écriture directe par faisceau focalisé

A.2.1 Lithographie par faisceau d’ions focalisés (FIBL, Focused Ion Beam
Lithography)

Les ions sont utilisés pour une grande variété de modification de surface : la nanolithographie
(via une résine), la nanofabrication par gravure localisée (pas besoin de résine) avec ou sans
gaz réactif (sélective, accélérée ou non), I'implantation ionique localisée, le dépdt localisé par
décomposition induite par le faisceau [28,29]... Le faisceau, généré par une source d’ions (métal
liquide (Ga, Ge, In, Au) [29] ou gaz inerte ionisé)?, est focalisé sur la surface de I’échantillon
par un systéme optique composé de lentilles électrostatiques (propriétés focalisatrices indépen-
dantes du rapport entre la charge et la masse de la particule). L’observation de 1’échantillon
par imagerie ionique permet une mise au point et un positionnement précis de la sonde, dont
le meilleur diamétre est de l'ordre de 7-8 nm avec un courant de quelques picoampéres pour
une source a métal liquide de Ga [28,30]. La taille de sonde est principalement limitée par les
aberrations (chromatiques et sphériques) introduites par le systéme optique a cause de la large
dispersion énergétique de la source & métal liquide (LMIS, liquid metal ionic source). L'effet de
ces aberrations est d’autant plus prononcé qu’on augmente le courant du faisceau (c’est a dire
I'angle de demi-ouverture) [31].
En raison de leur masse effective plus grande que celle des électrons, les ions du faisceau diffusent
peu et pénétrent moins dans la matiére avec laquelle ils interagissent (peu de rétrodiffusion) [29].
Bien que légérement élargie par les électrons secondaires, peu énergétiques, la zone d’interaction
obtenue est mieux délimitée, définie. C’est pourquoi la résolution accessible avec la lithographie
par faisceau d’ions est normalement meilleure que celle obtenue avec des électrons (pour une
méme taille de sonde). Du fait de cette trés grande efficacité du transfert d’énergie entre les ions
et la résine, une méme résine aura généralement une sensibilité plus élevée au faisceau d’ions
qu’au faisceau d’électrons.
Voici les meilleurs résultats en terme de résolution, obtenus en lithographie ionique :

— des traits d’Al larges de 10 nm a partir d’AlF3, résine inorganique, de 50 nm d’épaisseur

(décomposition de AlF3 sous le faisceau par sublimation du F) [32]

4Sources pas toujours trés stables.
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— des réseaux de plots avec des diamétres variant de 10 & 20 nm dans une couche de PMMA
(poly(méthyl methacrylate)) de 60 nm d’épaisseur [33]

— des lignes a base d’Au de faibles dimensions latérales (30 nm) et verticales (<10 nm) avec
un facteur de forme ajustable avec la dose [28,34, 35|

Lorsque le faisceau est suffisamment intense et énergétique, la collision des ions provoque la
pulvérisation des atomes de la surface et une gravure localisée s’opére. Cette option est trés in-
téressante puisqu’elle permet d’effectuer la lithographie et la gravure simultanément sans besoin
d’un masque de résine intermédiaire : nanolitho-gravure. Habituellement, deux étapes sont né-
cessaires : la lithographie produit le masque de résine destiné au transfert du motif par lift-off ou
gravure. Contrairement au lift-off, la gravure détériore souvent la résolution du motif de résine
par érosion ou pulvérisation. D’otl 'intérét de ce mode de fabrication par FIB qui permet la na-
nofabrication de structures a ’échelle de la dizaine de nanométres en une seule étape. Des lignes
larges de 8 nm ont été obtenues par cette technique (en régime de gravure) dans une couche de
GaAs au travers d’une couche de 50 nm d’AlF3 [32]. Cette gravure peut étre rendue sélective ou
étre accélérée par 'addition d’'un gaz réactif dans I'enceinte. Ce procédé de gravure (sélectif ou
non) est utilisé pour réparer les masques ou les circuits défectueux (avec dépdt localisé possible),
fabriquer des membranes, préparer des échantillons pour une analyse au microscope électronique
& transmission ... Récemment, il a servi & la réalisation de réseaux de trous, constituant des sites
de croissance préférentielle pour la fabrication de boites quantiques organisées, sur des surfaces
de InP(001), Si(001) et GaN [30, 36, 37].

Bien que lents, la lithographie et 'usinage par faisceau d’ions focalisé sont versatiles, flexibles
et permettent une intervention localisée directe & 1’échelle nanométrique. Malheureusement, les
ions étant des particules lourdes, ils induisent toutefois des dommages en surface :

— amorphisation (possibilité de réduire cet effet en maintenant I’échantillon a 22K pendant

l'irradiation [38])
— implantation non contrélée d’ions issus de la source (Ga...)
— re-dépdt d’atomes éjectés lors du bombardement ionique (possibilité de réduire cet effet soit
en procédant a plusieurs passages [31], soit en introduisant un gaz réactif dans ’enceinte
pour former des éléments volatils évacués par le pompage [29])
Il en résulte une perte de cristallinité et une contamination de la surface, trés handicapantes pour
certaines applications comme une reprise de croissance, par exemple. Dans le cas des réseaux de
trou dans I'InP(001), les dégats sur la surface étaient tels (accentués lors du recuit) qu’il a fallu
effectuer la nanostructuration via une couche intermédiaire protectrice (Si3Ny4), pour ensuite la
transférer dans le substrat [36]. Concernant la réalisation de trous dans le Si par FIB, la mise au
point d’un nettoyage et d’une réparation de surface adaptés a permis une reprise de croissance
en Ge [28,29,34,37,39-41].

A.2.2 Lithographie par faisceau d’électrons focalis¢é (EBL, Electron Beam
Lithography)

La lithographie par faisceau d’électrons ou lithographie électronique est la technique la plus
souvent employée pour fabriquer des dispositifs inférieurs a 100 nm. Elle consiste a balayer un
faisceau d’électrons d’énergie variable sur une résine électro-sensible (sensible aux électrons) pour
y dessiner un motif. La résine peut étre soit organique (PMMA,...), soit inorganique (procédé
SiDWEL (Silicide Direct Write Electron Beam Lithography) |22], NaCl, AgFs, Al,O3, AlFs,...).
Les appareils de lithographie sont soit des masqueurs, générateurs de faisceau gaussien, soit
des microscopes électroniques a balayage (cf. annexe B) ou & transmission (plus grande énergie
de faisceau, 100-200 keV) munis d’un systéme de pilotage du faisceau. La résolution de cette
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technique dépend essentiellement de quatre facteurs : les réglages de la colonne (mise au point,
énergie des électrons. .. ), le diameétre de la sonde, les interactions électrons-matiére et la résine
utilisée. Le premier de ces facteurs prédispose les 2 suivants (cf. annexe B). La taille de sonde,
qui dépend de la qualité de la source d’électrons® (cf. annexe B), peut étre inférieure a 1 nm
dans le meilleur des cas. La diffusion des électrons (faible angle) lors de leur pénétration dans la
résine et leur rétrodiffusion a grand angle par le substrat (responsable des effets de proximité)
élargissent la zone de résine insolée. La résine par sa sensibilité, son contraste, ses composants et
son développement va aussi déterminer le plus petit motif réalisable. Ainsi, dans la résine PMMA,
des motifs avec des dimensions inférieures & 30 nm sont couramment obtenus avec une bonne
reproductibilité [42] et des résolutions aussi petites que 3-5 nm ont été atteintes dans 150 nm de
PMMA [43]. De plus petites dimensions ont été obtenues dans des résines inorganiques mais les
méthodes de transfert, souvent inadaptées, dégradent la résolution et limitent leur utilisation (cf
tableau A.2).

La lithographie électronique est donc une technique d’une grande souplesse qui permet de
réaliser des motifs de géométrie diverse avec une haute résolution. L’alignement de différents
niveaux de lithographie les uns par rapport aux autres rend possible I’élaboration de dispositifs
complets. En plus d’étre une technique indispensable pour la fabrication des masques pour la
lithographie optique ou X, la lithographie électronique, trés versatile, est donc particuliérement
adaptée aux besoins de la recherche et a la réalisation de prototype. Les résines utilisées pour la
lithographie FIB étant plus sensibles, la lithographie électronique est plus lente que cette derniére
(durée d’insolation plus grande).

Le balayage séquentiel (en série) pour insoler le motif entraine une faible vitesse d’écriture
qui limite son utilisation dans I'industrie. Ainsi, récemment, sont apparus des procédés de fabri-
cation « hybrides » (cf. paragraphe A.6), utilisant la lithographie optique (reproduction paralléle)
pour définir la majorité du motif conjointement & la lithographie électronique pour les zones
nécessitant une meilleure résolution. Pour augmenter le rendement de cette lithographie en vue
d’une production de masse, plusieurs approches sont proposées :

— L’utilisation d’un faisceau formé (shaped beam) Le faisceau est préformé par un
diaphragme et posséde une forme carrée ou rectangulaire. Une seule insolation suffit alors
pour définir un motif de forme égale & la section de la sonde dans la résine : gain de
temps considérable par rapport a I'insolation d’un méme motif par points successifs. Bien
qu’elle augmente la vitesse d’écriture, cette technique présente certaines limitations : une
résolution diminuée (~ 200 nm), compatibilité de la géométrie des motifs avec la forme du
faisceau. . .

— Reéaliser la lithographie avec des faisceaux de faibles énergies. Ceci augmentant
la sensibilité des résines, la dose optimum devient plus faible et le temps nécessaire a
Iexposition est réduit : le rendement peut ainsi augmenter. Cette alternative se justifie
aussi par le fait que les électrons de haute énergie peuvent endommager les échantillons
(destruction des structures de grille par dissipation de charges. . .). Etant donnée leur faible
profondeur de pénétration, les électrons de faible énergie sont supposés ne pas charger
I’échantillon et ne pas le contaminer.

— La conception de résines plus sensibles, comme les résines chimiquement amplifiées.
Cette solution suit la méme tendance que la précédente.

— Une utilisation des électrons en projection via un masque (exposition paralléle).
Elle permet de s’approcher de rendements plus appropriés a 'industrie. Les capacités en

5Les sources d’électrons sont bien plus stables et plus brillantes que les sources d’ions. De plus, 1'optique
électronique introduisant peu d’aberrations, la sonde électronique est bien plus fine que la sonde ionique.
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terme de résolution ne sont toutefois pas encore bien définies. Cette technique (SCALPEL)
a déja été évoquée et expliquée dans les méthodes de lithographies par transmission.

— L’usage d’une matrice de micro-colonnes électroniques pour I’écriture paralléle
d’un grand nombre de pixels [44-46]. Cette option complique le systéme d’exposition.
Elle exige notamment la mise au point de sources fonctionnant a basse énergie (< 300 eV),
de haute cohérence, stables, fiables, identiques, et capables d’émettre dans une structure
matricielle sous un environnement de micro-fabrication (dégazage. .. ) : pointes de Si micro-
fabriquées, nanotubes de carbone,. .. De plus, cela implique de développer une technologie
de micro-fabrication permettant de réaliser avec précision des lentilles et des détecteurs a
faible cotit. Au final, chacun des faisceaux doit présenter des propriétés semblables en terme
de brillance, de dispersion d’énergie, d’ouverture de faisceau, et de qualité des optiques.
L’intérét étant d’offrir une grande surface d’exposition pour assurer un meilleur rendement,
la tendance est d’augmenter le nombre d’éléments (faisceaux) de la matrice [47]. La limite
de résolution des futurs systémes a micro-colonnes électroniques, permettant un rendement
industriel convenable, est estimée a 40-50 nm.

Notons que la lithographie électronique peut aussi étre réalisée a ’aide d’une pointe de micro-
scope a effet tunnel (STM) (cf.A.5).

Tout comme pour les ions, il est possible de reproduire un motif sur le substrat avec le faisceau
d’électrons sans avoir besoin de résine. Toutefois, cette technique ne s’applique pas & tous les
matériaux. Ils doivent étre suffisamment sensible au faisceau d’électrons pour induire un phé-
nomene d’« auto-développement ». C’est le cas du FeFgy et du CoFy pour lesquels le faisceau
d’électrons provoque la sublimation des atomes F. Ainsi, seuls les atomes métalliques subsistent
dans les régions exposées. La résolution de cette technique est autour de 10 nm et les surfaces
déja exposées ne dépassent pas quelques um? [48,49].

Une application plus complexe consiste & introduire un précurseur organo-métallique, conte-
nant les atomes voulus, dans la chambre du microscope. Le faisceau d’électrons permet alors
de dissocier le précurseur pour former des structures métalliques a des endroits précis de la
surface [50,51]. Cette technique, dite EBID pour electron-beam-induced deposition® permet de
réaliser des plots métalliques d’un diamétre inférieur a 5 nm avec un faisceau de 200 kV [54].
La taille des éléments obtenus dépend de la tension d’accélération, du courant, de la durée des
impulsions (« dwell time ») ainsi que de la pression et la composition du gaz précurseur [55].

La lithographie électronique est approfondie dans le chapitre 2.

A.3 Meéthode d’exposition par interférométrie

Le principe de la lithographie interférométrique (IL, Interferometric Lithography) est d’expo-
ser la résine & une figure d’interférences. Cette derniére est obtenue par la superposition d’ondes
planes cohérentes (issues d’'un méme laser) donnant lieu & une modulation sinusoidale de I'in-
tensité lumineuse avec une période dépendant de la longueur d’onde A, de I'angle d’incidence 6
et du milieu n.

Periode = \/(2nsin(0)) (A.6)

S Autrefois appelée contamination growth ou contamination lithography a cause du dépdt des molécules des
huiles de pompage a la surface sous effet du faisceau d’électrons [49,52,53].
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Motif de résine Structure transférée
Procédé Taille Dec Taille Dec Sensibilité [abrication
minimum minimum minimum minimum i de dispositif
Résine
organique 7-10 nm 30-50 nm 7 nm 40-50 nm  10~* mC/cm? Oui
(PMMA)
Résine
«vapeur» 5-8 nm 40-50 nm 5-8 nm 40-50 nm 107! mC/cm? Oui
(EBID)
Sublimation
directe 0,5-2 nm 4 nm 10nm  20-30 nm 0,01-10 N
(NaCl, ’ mC/cm? on
AlFs...)
Exposition 2
3-10 nm 15 nm 5-10 nm 15 nm 2-5 mC/cm Non

directe (SiO2)

Dcoc — distance centre-a-centre

TAB. A.2 — Résolution et sensibilité de différents procédés de lithographie électronique [10].

F1G. A.7 — Schéma du principe de la lithographie interférométrique [56|

Le motif résultant est naturellement un réseau périodique de franges (ou lignes paralléles).
Afin de réaliser des motifs plus complexes, plusieurs expositions successives sont nécessaires.
Ainsi, une seconde insolation, avec une rotation de I’échantillon de 90° et correctement alignée
aux premiers motifs, produit des réseaux de carrés ou rectangles. Par conséquent, cette technique
se restreint & la réalisation de réseaux périodiques constitués de motifs a géométrie simple. La
période de ces derniers peut varier de moins de 50 a 2000 nm [57-59].

La taille des motifs dépend de la longueur d’onde utilisée, de la résine (épaisseur, sensibilité et
contraste), du temps d’exposition et des conditions de développement. Cette technique permet
ainsi d’obtenir des structures inférieures & 100 nm et d’exposer simultanément de grandes sur-
faces” : des structures magnétiques de 30 nm ont été obtenues par lift-off [58] et des réseaux de
structures magnétiques couvrant 250 x 250 mm? ont été fabriqués [60].

En utilisant des rayons X issus d’une source synchrotron, cette méthode a récemment permis la
réalisation de réseaux avec une période inférieure & 50 nm et couvrant une surface de quelques
mm? avec des expositions prenant moins d’une minute. La résolution, la nature périodique des
motifs et le fort rendement de production (en comparaison avec les techniques séquentielles) font
de la lithographie interférométrique une technique adaptée pour la nanostructuration de substrat,
réalisation de gabarit (template) pour des applications d’auto-organisation [57]. [50,56,61]

"Raccords de champs possibles.
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A.4 Meéthode par impression : nano-impression, pcontact prin-
ting. ..

La «Nano-Imprint Lithography (NIL)» ou la «nano-impression », est I'impression directe de
structures nanométriques dans une couche de résine via un moule.
La nano-impression est une technique de lithographie inventée en 1995 par Stephen Chou et
son équipe a I'Université du Minnesota [62]. La figure A.8 montre le schéma de principe de ce
procédé.

Résine

SUBSTRAT SUBSTRAT

(a) (b)

.

H“i

SUBSTRAT

™

SUBSRAT
(c) (d)

Fi1c. A.8 — Schéma de principe de la nano-impression. Les étapes illustrées sont : (a) Chauffage
du moule et de I’échantillon ou seulement de I'échantillon a T>T, (b) Contact entre le moule et
I'échantillon et application d’une pression uniforme (c) Refroidissement et séparation du moule
et de I’échantillon & T<T, (d) Gravure ionique réactive pour retirer la couche de résine résiduelle
suivie d'un éventuel lift-off pour obtenir un masque métallique.

Son principe est trés simple. Il consiste & déformer physiquement une couche (ou un em-
pilement tri-couches pour 'obtention de plus grands facteurs de forme [63|) de polymére ther-
moplastique® par pression avec un moule (son motif a été préalablement défini par 'une des
techniques de lithographie conventionnelles telle que la lithographie électronique). Cette opéra-
tion est effectuée a haute pression et & une température supérieure a la température de transition
vitreuse? Ty du polymere. Le succeés de I'impression dépend des propriétés visco-élastiques du
polymeére et de ’adhérence du film au moule. Aprés le pressage, le systéme est refroidi. Le film

8Polymére linéaire (pas de liaisons covalentes entre les chaines) qui se ramollit sous Ueffet de la chaleur. Ils
sont fabriqués en mettant bout a bout (en polymérisant) des unités plus petites, les monomeéres, pour former des
longues chaines. Sa déformation est réversible.

9La température de transition vitreuse est une donnée importante pour les polymeéres. La cohésion des poly-
méres est due & 2 types de liaisons : les liaisons covalentes, fortes, qui forment le squelette des longues chaines
carbonées, et les liaisons secondaires (du type Van der Waals) qui relient ces chaines moléculaires entre elles.
Pour T<Ty, les liaisons secondaires relient les molécules pour former un solide amorphe. Pour T>T, ces liaisons
commencent & "fondre", ce qui permet aux molécules de se déplacer les unes par rapport aux autres : le polymére
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de polymeére porte en négatif les motifs du moule qui doivent donner lieu & un contraste d’épais-
seur raisonnable pour la suite du procédé de fabrication. Le transfert des motifs imprimés dans
I’épaisseur totale de la couche de polymére est assuré par une étape de gravure ionique réactive.
Cette élimination de la couche résiduelle en fond de motif (ouverture) met a jour le substrat et
conclut 'opération de lithographie. Comme le profil final dans la résine est comparable a ceux
obtenus par d’autres méthodes de lithographie, la nano-impression est compatible avec les mé-
thodes de transfert usuelles : le film de polymeére peut alors servir de masque pour transférer
dans un matériau les structures imprimées. [64,65]

-—-{.1‘—.

10.nm-

-
- @

40 nm

841136 3.5K 883834 5.8K X258K 12@nm

(b)

F1G. A.9 — Photographies par microscopie électronique du (a) Moule en SiO2 composé d'un
réseau de piliers de 10 nm de diamétre, hauts de 60 nm avec une période de 40 nm (b) Réseau de
trous nano-imprimé dans une couche de PMMA : diamétre minimum, 10 nm, profondeur, 60 nm,
et période du réseau, 40 nm (c) Réseau de structures métalliques ayant un diamétre minimum
de 10 nm et une période de 40 nm obtenu par nano-impression dans une couche de PMMA suivi
d’un lift-off. [66]

Comme elle utilise les propriétés thermoplastiques des polymeéres plutdt que leur interaction
avec des rayonnements (UV, rayons X) ou des faisceaux de particules chargées (électrons, ions), la
NIL permet d’atteindre une trés haute résolution (absence de limite de diffraction ou de diffusion
électronique dans la résine) qui dépend essentiellement de celle du moule (facteur de reproduction
1) [62,66]. On peut ainsi réaliser des structures de quelques nanomeétres a plusieurs microns dans
le polymére. Des résolutions inférieures & 10 nm ont été démontrées [66], ouvrant une nouvelle
voie & de nombreuses applications trés prometteuses. En plus de sa grande efficacité (procédé
paralléle) et de son trés faible cotit d’équipement, cette technologie, jusqu’alors mise en ceuvre sur
de petites surfaces (quelques cm?), peut étre appliquée sur des substrats de 200 mm de diamétre.
Une nano-impression réalisée sur un substrat de 10 cm de diamétre démontre I’homogénéité de
cette technique avec une précision de positionnement relatif inférieure & 30 nm pour une surface
de 30x30 mm? [67]. Pour ces raisons, le nano-imprint s’avére étre une alternative intéressante a la
lithographie électronique pour la production de nanostructures en masse, rapidement, a trés bas

devient mou et peut alors étre modelé. Un simple refroidissement en-dessous de T, suffit pour conserver le relief
conféré a chaud.
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colit et sans moyens lourds. Une fois le procédé optimisé, les principaux verrous technologiques
auxquels se heurte la nano-impression sont :
la fabrication des moules avec des motifs de trés haute résolution et de haute
densité sur de grande surface [6§]

— impression de grands et petits motifs simultanément car il est difficile de déplacer
de larges quantités de polymeére sur une grande distance. Dans ce cas, il semble exister une
solution : un masque hybride, constitué d’un matériau transparent aux UV, qui agit a la
fois comme moule et comme masque. Les structures en relief du moule impriment les motifs
a I’échelle du nanométre, alors que les motifs métalliques embarqués dans le moule servent
de masque pour répliquer de plus grands motifs [69]. La combinaison de la nano-impression
a la lithographie optique, constitue une méthode de lithographie hybride (cf. sous section
A.6) qui apporte une solution simple, ingénieuse et intéressante.

— lalignement entre plusieurs niveaux de lithographie et/ou le raccord de champ
avec une précision comparable & la résolution. L’alignement dépend de la taille du moule,
de la stabilité thermique et mécanique du polymére durant cette étape et du choix des
matériaux du moule et du substrat. Pour le moment, aucune solution technologique ne
permet un alignement dans le plan x-y avec un controle de la position autour de 10 nm.
La limite de précision d’alignement actuelle se situe autour de 1 pm [70], voir 0,5 pm [71].
Les céramiques piezo-électriques permettent un déplacement plus précis mais uniquement
pour des petits moules : alignement estimé & 30 nm sur 50 mm [10]. Ainsi, 'utilisation du
procédé « step and stamp » (SSIL) qui consiste a juxtaposer des champs d’impression (petit
moule) pour couvrir de grandes surfaces permettrait d’améliorer la précision d’alignement,
au détriment du rendement.

— le rendement de production pour l’industrie. Les temps d’'impression (chauffage
et refroidissement), d’alignement, de nettoyage du moule, d’enduction du moule par une
couche anti-adhérente font que le rendement n’est pas encore concurrentiel avec celui de la
lithographie optique. Pour qu’il le devienne, il est conseillé d’augmenter la taille du moule
tout en conservant un parallélisme suffisant et une homogénéité du procédé, d’éviter d’uti-
liser une couche anti-adhésive sur le masque, d’augmenter la durée de vie du moule. .. Le
procédé «step and flash» (SFIL) constitue aussi une solution d’amélioration du rendement.
Un moule rigide et transparent met en forme une solution de faible viscosité qui, une fois
exposée au rayonnement adéquate (UV) (& travers le moule), se polymeérise et conserve la
forme des motifs. La transparence du moule permet ainsi :

un alignement plus rapide (mais pas beaucoup plus précis)
— la photopolymérisation de la solution a température ambiante, évitant ainsi les montées
et descentes en température.
Ce procédé ameéliore donc le rendement pour des résolutions de 'ordre 10-50 nm [64]. De
plus, la possibilité de le réaliser dans des instruments de lithographie optique (masqueur)
constitue un réel avantage. [72]

Ce type de lithographie a donné naissance & un grand nombre de techniques dérivées que I'on
peut regrouper sous le terme de méthodes de lithographie douces (en anglais, soft lithography)
ou alternatives [64] dont le dénominateur commun est : faible cotit, grande vitesse, résolution
extréme. Ces différentes techniques sont détaillées et comparées dans le document [64]. L'une
d’entre elle, le Micro-Contact Printing (uCP) ou lithographie par encrage moléculaire, permet
de fonctionnaliser une surface suivant un motif avec une résolution inférieure & 100 nm. Un
tampon en élastomeére (réalisé par moulage d'un tampon « dur », le maitre) est d’abord enduit
d’une encre « moléculaire » a4 base de molécules s’organisant en mono-couche, self-assembled
monolayers (SAMs). 1l est ensuite posé sur I’échantillon : les molécules se greffent a la surface
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appropriée puis se détachent du tampon pour former une couche auto-assemblée, copie conforme
des motifs du tampon. Les zones ol cette encre a été « imprimée » voient leurs caractéristiques
chimiques de surface modifiées et sont ainsi prédisposées soit & protéger la surface, soit & attirer
d’autres molécules ou des entités biologiques. .. [73]

Séparation

o

Moulage

Encrage Impression

Tampon de PDMS ‘ ‘ Moule en PDMS
CILC T LI T T L O Thiols
3 & 3 g & o & &
SUBSTRAT
‘ Moule en PDMS

Iy |
2 2

[

Séparation = Thiols

SUBSTRAT

E——— = —

Gravure ‘ SUBSTRAT

F1G. A.10 - Schéma de principe du Micro-Contact Printing (uCP) [74]. La terminaison soufrée des
thiols permet leur absorption sur I’Au et leur arrangement en une mono-couche auto-assemblée,
reproduisant les motifs de tampon. Les régions protégées par une mono-couche de thiols vont
pouvoir résister a une attaque chimique de la couche d’Au par voie humide.

A.5 Meéthode par champ proche avec AFM ou STM

La lithographie basée sur la microscopie par champ proche (SPM pour Scanning Probe Mi-
croscopy) a récemment permis de fabriquer des structures avec des dimensions s’échelonnant de
I’échelle atomique jusqu’a ~ 100 nm. Elle utilise soit le microscope & effet tunnel (STM, pour
Scanning Tunneling Microscope), soit le microscope a force atomique (AFM, pour Atomic Force
Microscope). Dans les deux cas, une pointe est approchée de la surface étudiée et la distance
pointe-surface au cours du balayage est controlée par une boucle de régulation. Dans le cas du
STM, la pointe et la surface sont tellement proches que leurs nuages électroniques se recouvrent.
L’application d’une tension suffit alors & générer un faible courant tunnel (typiquement de 10
a 1000 pA) entre la pointe et la surface. Pour PAFM, les forces d’interaction entre la pointe
et la surface provoquent une modification détectable (déformation, décalage de la fréquence de
résonance. .. ) du micro-cantilever flexible sur lequel la pointe est montée. En résumé, le STM
utilise le courant tunnel circulant entre la pointe et I’échantillon conducteur tandis que ’AFM est
basé sur la force d’interaction entre la pointe et I’échantillon. Leur principe de fonctionnement
est décrit dans ’annexe C.

D’outils permettant I'observation des surfaces, ces instruments sont rapidement devenus des ou-
tils permettant la modification des surfaces de ’échelle atomique jusqu’a I’échelle nanométrique.
La lithographie par champ proche utilise donc 'interaction pointe-échantillon pour graver, dé-
poser, déplacer des atomes, controler des réactions chimiques... Ces principaux procédés sont
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récapitulés dans le tableau ci-dessous.
PROCEDE REALISATION AFM | STM

Manipulation atomique et moléculaire
La manipulation d’atomes et de utilisation du STM en mode courant
molécules adsorbés sur des surfaces C(?nstant ,
métalliques est couramment effectuée a deplacement. d ator\nes de Xe sur une
basse température pour bloquer les phéno- surface de Nl(l,l 0) a 4K [76,82,83]
ménes de diffusion et augmenter la stabilité arrangement d’atomes de Fe sur une
des structures réalisées. Elle utilise les forces surfac.e de Qu(lll) pour former des cor- X 10
existantes entre la pointe STM et un atome rals circulaires ayant un rayon de 7 nm
adsorbé en surface pour le déplacer vers une [77, 84’85], 3
nouvelle position sur la surface : soit en le manipulation de molécules ,de CO [78-
tirant ou en le poussant avec la pointe (cf. iO] Gft i,e 02 (}86(’]87]1ﬁ5pecgv%meﬁ lsu%“
figure A.11(b)), soit en le transportant d’un o8 surtaces de u(111) et de Pt(111) &
endroit & un autre avec la pointe. [81] basse température

Manipulation atomique et moléculaire
La modification atomique de surfaces
de semi-conducteur par STM, possible & extraction individuelle d’atomes de Si
température ambiante, nécessite surtout des d'une surface de Si(111) reconstruite
conditions d’ultravide afin de préserver la pro- 7x7 [88,89) X
preté de la surface. Des atomes individuels extraction individuelle de diméres d’une
de la surface peuvent étre retirés et/ou dépo- surface Si(100)2x1 [90,91]
sés par un contact direct de la pointe et de
I’échantillon.

Manipulation atomique et moléculaire déplacement de molécules de Cgo ad-
La manipulation de molécules de car- sorbées sur des surfaces métalliques ou
bone 60 (Cgy) et nanotubes de carbone semi-conductrices, par STM [92-94] X X
(CNT, pour Carbon NanoTubes) s’effectue a manipulation de CNT en utilisant le
t;Ae;nl\E)Iérature ambiante avec un STM ou un mode contact de 'AFM [95]

Evaporation sous champ trou de 3 nm de diamétre dans une sur-

La présence d’un fort champ électrique entre la face d’Au [99]
pointe et la surface ionise et extrait les atomes structures d’Au de 10 nm sur substrat
de la pointe qui se déposent sur la surface ou d’Au [100,101]
inversement : une impulsion ou une rampe de plots d’Au et d’Al de 10 nm sur Si [102]
tension provoque ainsi la formation de trou ou plots d’Au de 100 nm [103] et 10 nm
de plot a la surface [96,97] (importance du ma- [104] sur de loxyde de Si.
tériau constituant la pointe). Attention : par- trous de 10 nm dans InAs [36] X X
fois modifications de surface par contact mé- structures sur surface de Si(111) par
canique [97, 98]. Shklyaev et coll. [105]
Procédé dérivé, Diffusion directionnelle (V< 0—ilot et V>>0—trou)
sous champ : l'interaction champ-dipéle in- oson mouson mouon
duit une diffusion des atomes de la couche de '}f JT_L R JTL %“ J_TL
mouillage vers le centre de I'interaction pointe- o e S
surface [36]. Lsitynz]  [siamna]  [sim)oxr| | sidt7xz]

10STM basse température
11 AFM avec pointe conductrice
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PROCEDE REALISATION AFM | STM
Procédé stimulé par les électrons — lignes d’oxyde de 5 nm [106, 110] par
Désorption d’atomes d’hydrogéne sur oxydation sous O
Si hydrogéné — structures métalliques composées d’Al
Les électrons issus de la pointe STM (mode [111], Ga [112] ou Ag [113] déposées par
émission de champ) désorbent localement des évaporation thermique X
atomes d’H (ou de deutérium) sur des sur- | — des lignes de fer avec une largeur de
faces de Si [106-109]. Les zones désorbées (Si) 10 nm [114], des lignes d’Al larges de
sont alors plus réactives chimiquement que les 3 nm [115] par dépot chimique en phase
zones hydrogénées (Si-H). gazeuse (CVD)
Procédé stimulé par les électrons
Décomposition thermique d’un oxyde
de surface (SiO3)
Le faisceau d’électrons issu du STM (mode
émission de champ) provoquent la décompo- — ouverture large de 50 nm sur le Si X
sition de 'oxyde sous la pointe. Les espéces [116-119]
décomposées sont alors désorbées thermique-
ment. Il en résulte I« ouverture d’une fenétre »
sur du silicium propre dans une couche de
Si0s.
Phénomeénes chimiques ou électro-chimiques
Dépot chimique en phase vapeur — structures d’Au ou de W larges de 10
(Chemical Vapor Deposition (CVD)) nm [121]
L’énergie des électrons circulant entre la | — structures de Silarges de 5 nm [120,122,
pointe et Déchantillon (mode émission de 123]
champ) décompose les molécules du précur- Pointe STM
seur en phase gazeuse et provoque localement ‘1 X
le dépot des produits de la réaction sur la sur-
face (dissociation au niveau de la pointe puis
évaporation sous champ sur la surface) [120].
Outre sa résolution, cette technique offre une
certaine souplesse dans le choix du matériau
composant les structures (coniques).
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PROCEDE REALISATION AFM | STM

— motifs de 20 nm relativement vite

Phénoménes chimiques ou électro-chimiques (10m/s) [129] par AFM en mode Tap-

in lsé
L’oxydation anodique [124] utilise une | io‘ifg uaizc de grand facteur de forme
pointe STM ou AFM (conductrice) polarisée par AFM en mode non contact [127,130,
négativement (cathode) pour oxyder locale- 131]
ment la surface de Si ou de métal (anode) | _ Jignes d’oxyde de largeur 5 nm avec une
dans un environnement humide (formation vitesse d’écriture jusqu’a de 0,5 mm/s
d’un ménisque d’eau entre la pointe et la sur- grace a un nanotube de C fixé a I'extré-
face, I'électrolyte). Le champ électrique (élevé mité de la pointe [132] x11 X
au niveau de la pointe) produit des anions | _ transistors a effet de champ [133] ou
d’oxygéne dans le ménisque et les dirigent vers mono-électronique (basé sur le blocage
I'interface ménisque-substrat pour former des de Coulomb) [134]
liaisons Si-O [125-127] ou M-O ala surface. La | _ oxyde suffisamment robuste pour résis-
taille de la zone oxydée dépend du taux d’hu- ter & une gravure RIE [135]

midité et I’épaisseur oxydée dépend & la fois de

la polarisation et du temps d’exposition [128]. | J )<
}

(Aucun modéle établi pour le moment) ‘|—_ S
Contact pointe-surface — motifs larges de 1-2 um [136]
Dip-Pen-Nanolithography (DPN) — motifs plus compliqués en utilisant plu-

sieurs encres

instrument avec 8 leviers AFM, ca-
pables de DPN en paralléle, présente
une résolution de 50 nm [137].

Elle utilise la pointe comme une plume.
La surface d’or fait office de papier et les
molécules de thiol, se liant & 1’Au, constituent
I’encre. Aprés avoir trempé la pointe dans

une solution de thiols, le contact pointe- . X
échantillon d’Au permet le transfert des o oacind®
molécules & travers le ménisque d’eau. Les vanspart ):,fb —
thiols, non solubles dans 'eau, se fixent alors ” i Ménisque
trés localement sur la surface en couche L
, Substrat
auto-assemblée.
Contact pointe-surface
Indentation
Perforation de la couche de résine par simple
pression d’une pointe AFM appliquant des
forces de 'ordre du puNewton. La forme des | — trous de diameétre 20 nm
trous dépend de la forme de la pointe, des | — possibilité d’utiliser des systémes multi- X

forces mises en jeu, de ’épaisseur et de la du- couches
reté de la résine. Plus fine est la couche de
résine, plus petites sont les structures réali-
sables, mais plus limité est le transfert dans le
substrat (profondeur). [138]

1 AFM avec pointe conductrice
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PROCEDE REALISATION AFM | STM

Contact pointe-surface

Thermo-indentation systéme de sauvegarde de données com-
Tout comme lindentation, la pointe AFM | plet (écriture et effacement) : réseau de
chauffée permet d’indenter thermiquement | 32x32 leviers AFM chauffés qui écrivent X
une couche de polymeére pour y former un trou | des «bits» de 50 nm en parallele [139-142].
[100]. La taille de ce dernier dépend du chauf- | La densité d’enregistrement ainsi obtenue
fage et de la force transmise par la pointe. La | est de 100-200 Gbit /in”.
contribution thermique offre plus de flexibilité.

Lithographie électronique

La sonde fine et peu énergétique est utilisée

pour insoler des résines. L'utilisation dune Résines ultra-fines exposées ou localement

résine rend cette technique applicable & une endommagées :

variété de substrats et de procédés. Le dia- o Résines pour la lithographie électro-
métre de la sonde est de l'ordre de la distance nique (exposition)

pointe-échantillon, c’est-a-dire inférieur a 10 — Lignes de métal de 22 nm obte-
nm (possibilité d’interrompre ’exposition et nues par lift-off dans une couche de
d’observer en éloignant la pointe ou en rédui- PMMA exposée par STM [144]

sant la tension en dessous du seuil nécessaire
pour briser les chaines organiques). La pointe
est si proche de la surface que les électrons
ne peuvent diverger. Etant donnée leur faible
énergie (<50 eV), les électrons ont une faible
profondeur de pénétration. Ce qui implique :
— une absence d’effets de proximité normale-
ment provoqués par les électrons rétrodif-
fusés par le substrat lorsque le faisceau est
trés énergétique, d’ol
— une amélioration de la taille minimum et
de la densité des motifs avec un meilleur | ¢ Mono-couche auto-assemblée (SAM,

o Film Langmuir-Blodgett (LB)'? [9]

— Tranchées larges de 30 nm définies lo-
calement dans un film LB de PMMA
[145]

— Tranchées larges de 60 nm dans une
couche d’Au par gravure au travers
d’un film LB de PMMA [146]

— Lignes d’Au larges de 15 nm par gra-
vure & travers un film LB composé
d’acide w-tricosenoic [147]

controle de la largeur des motifs en fonction self-assembled monolayer)'3 [9]

de la dose [135] [143] — Motifs de 50 nm définis dans une
— une nécessité de travailler avec de fines SAM de thiol (HDT) [148]

couches de résine haute résolution, compa- ~ Tranchée de 12 nm dans Si [149]

tible avec l'instrument et avec le transfert — Structures d’Au de 30-40 nm 2 Paide

des motifs : utilisation de résine améliorant d’un procédé utilisant 2 thiols (HDT

le transfert par gravure. et MMEA) [150]

N.B. : De la méme maniére, le SNOM (Scanning
Near-Field Optical Microscope) peut exposer lo- o Alignement & 0,2 nm possible [15]
calement une couche de photo-résine grace a la
lumiére incidente & travers sa fibre optique.

TAB. A.3: Principaux procédés de lithographies par champ proche

12Film composé de une ou plusieurs mono-couches organiques (PMMA,...) déposées sur le substrat depuis la
surface d’un liquide.

3 Couche ordonnée de molécules organiques, fonctionnalisées pour étre chimisorbées sur un substrat depuis une
solution. Exemple : molécules de thiols sur Au ou de silanes sur Si. Ces couches sont plus stables que les films LB
du fait de la liaison chimique avec le substrat. Elles nécessitent néanmoins un groupe fonctionnel particulier pour
former cette liaison : le choix des substrats est alors restreint.
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SENS DU
DEPLACEMENT
—_—
POINTE — |
DU MICROSCOPE
\ 7
REPULSION ATTRACTION

(a)

F1G. A.11 - (a) La force entre atomes et/ou molécules est attractive a longue distance (type Van
der Waals) et répulsive a courte distance (répulsion électrostatique de la pointe et de ’atome). On
utilise la répulsion pour pousser un atome sur une surface et I'attraction pour le tirer (b)Variation
de la hauteur de la pointe quand elle pousse ou tire 'atome dans le mode & courant constant.
La courbe, approximativement en dents de scie, refléte la périodicité de la surface [75].

P s s P B ri '
: > s n h HO A

» Db H o 6
| i

i~ M i L
(LSS S LY FL) 'l

(c)

(a)
F1a. A.12 — Quelques réalisations de manipulations atomiques ou moléculaires : (a) Sigle IBM en

Xe sur Ni(111) [76] (b) Caractére Kanji signifiant « atome » obtenu par manipulation d’atomes
de Fe sur une surface de Cu [77] (¢) CO-man, molécules de CO sur Pt(111) [78-80|.
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Le microscope & champ proche, habituellement utilisé pour observer des surfaces, permet
aussi de réaliser des manipulations atomiques ou moléculaires, ainsi qu’une variété de procédés
de modification de surface (par le courant d’électrons issu de la pointe STM ou AFM (méthode
électrique), contact mécanique et thermique d’une pointe AFM, la lumiére d’une pointe fibre op-
tique (SNOM. . .). Ces techniques lithographiques soumettent le microscope a champ proche a des
conditions et & des exigences inhabituelles : vitesse d’écriture, taille de champ, repérage et préci-
sion du positionnement de la pointe, type de surfaces (matériaux), atmosphére, tensions. .. Pour
s’y adapter tout en conservant une stabilité de fonctionnement, les STM ou AFM doivent subir
des modifications permettant de réaliser les différentes étapes du processus de lithographie [15] :

1. Alignement : par rapport & un motif préfabriqué, par exemple

2. Réalisation directe de nanostructures ou de leur masque. Elle nécessite :

— Un controle de 'environnement (vide, humidité, température. ..) impératif afin d’éviter
toute perturbation (oxydation de la pointe ou de la surface (STM), condensation d’eau
a la surface (AFM),...) et, ainsi, permettre la réaction.

— Un choix de la pointe adaptée. Chaque type d’opération nécessite une pointe appropriée.
Ainsi, une pointe STM bonne pour I'imagerie ne sera pas forcément bonne pour réaliser
des lithographies, plus particuliérement pour des manipulations d’atomes uniques [36].

— La propreté des pointes utilisées pour la lithographie est capitale. Dans le cas du STM, la
pollution des pointes est identifiée comme étant la source principale de non-reproductibilité
des expériences de modifications de surfaces par lithographie STM [36]. C’est pourquoi
il faut constamment veiller a la propreté de la pointe.

— Une planéité et une uniformité (rugosité < 1nm) de la surface. Les interactions entre la
pointe et la surface s’opérant a 1’échelle atomique, tout défaut d’uniformité se répercute
sur la réaction et la résolution, avec un risque d’endommager ou contaminer la pointe.

N.B. : [l existe une différence clé entre les méthodes STM et AFM avec une pointe conduc-

trice. Dans le STM, un courant circule entre la pointe et la surface, alors que pour ’AFM,
un champ électrique s’établit entre la pointe et le substrat, et aucun contréle du courant
(dose) n’est possible. Pourtant, il peut varier grandement avec les non-uniformités de la
surface.
La nano-lithographie par AFM semble la plus prometteuse pour une éventuelle utilisation
en production massive. D’une part, I’étape de lithographie a lieu dans des conditions peu
contraignantes et le mécanisme d’écriture est maintenant bien maitrisé, et d’autre part
la fabrication des pointes est déja trés bien développée au niveau commercial.

3. Caractérisation du motif réalisé par imagerie Les procédés impliqués dans ’écriture
nécessitent un seuil énergétique (forte tension. .. ). Toute opération en dessous de ce seuil
permet d’observer sans écrire : les motifs réalisés peuvent ainsi étre imagés avec le méme
appareil sans étre endommageés. . .

Pour l'instant, la lithographie par champ proche, technique de lithographie a 1’échelle nano-

métrique, est encore cantonnée aux laboratoires pour ’étude des surfaces et la nanofabrication.
Elle offre la possibilité de déplacer un seul ou un groupe d’atomes ainsi que de modifier certaines
surfaces a 1’échelle nanométrique. De paire avec sa résolution sans équivalent, ses plus grands
désavantages sont sa vitesse d’écriture et sa mise en ceuvre.
Heureusement, la compacité des microscopes par champ proche facilite la conception de réseau
de pointes. Ainsi, afin d’augmenter cette vitesse d’écriture, des systémes & multi-pointes pour
une écriture paralléle sont en développement, comme le «millipéde» de chez IBM basé sur la
thermo-indentation (figure A.13) [142,151].

A. MARTINEZ-GIL 255



Annexe A. Les principales méthodes de lithographie : comparatif
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Fi1G. A.13 — Schéma de principe du «millipéde», systéme de stockage de données basé sur la
thermo-indentation par AFM, développé par IBM [142,151]. Plusieurs leviers AFM sont intégrés
sur un méme support. Chaque levier porte une pointe AFM et un couple d’électrodes permettant
un positionnement précis sur le substrat et une modification locale de la morphologie d’une couche
polymeére par chauffage.

La vitesse d’écriture est essentiellement limitée par le temps de réponse du matériau piezo-
électrique. L’utilisation de pointes STM trés effilées en mode émission de champ (plutét qu’en
mode tunnel) éloigne la pointe de la surface. La pointe devient alors moins sensible aux rugosités
de surface, le matériau piezo-électrique est moins sollicité, et il existe moins de risque d’endom-
magement ou contamination pour la pointe. Ce qui permet d’augmenter la vitesse d’écriture.
Malgré tout, une légére détérioration du diamétre de la sonde survient : ~ 30 nm pour une dis-
tance pointe-substrat de ~ 100 nm [152]. Des structures de 20 nm ont tout de méme été réalisées
dans une SAM [153].

Un avantage de cette lithographie concerne la prise de contact sur des nano-objets. Cou-
plée & d’autres méthodes lithographiques (hybridation), elle établira une connexion entre les
nanostructures et le monde macroscopique.

A.6 Méthodes hybrides

Parmi toutes ces techniques de lithographie, certaines peuvent étre complémentaires : litho-
graphie optique (motif micrométrique et grande surface) et lithographie électronique (versatilité
et haute résolution), lithographie électronique et lithographie champ proche (trés haute résolu-
tion et surface réduite), nano-impression et lithographie optique [69]... Leur association afin de
connecter des structures d’échelles différentes et d’obtenir le dispositif voulu est appelée « hybri-
dation » des techniques de lithographie.

Cette présentation de diverses techniques de lithographie est loin d’étre exhaus-
tive. Il existe d’autres méthodes : lithographie optique champ proche (polyméri-
sation), lithographie holographique, stéréolithographie, lithographie par faisceaux
d’atomes... qui ne sont pas adaptées & notre objectif. Des méthodes de nanofa-
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brication non-lithographiques, dites bottom-up, existent aussi : ’épitaxie par jet mo-
léculaire (croissance auto-organisée d’ilots), utilisation de nanotemplates tels que les
membranes d’alumine et I'auto-assemblage d’opals (sphére), synthése de molécules,
de nanotubes de carbone et de nano-particules,. ..

A.7 Différentes méthodes de lithographie : comparatif

A Tissue de cette explication des différentes techniques de lithographie, les figures (tableau
A4 et graphique A.14) ci-dessous dressent un bilan de leurs principales caractéristiques pour
faciliter leur comparaison.

100
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1

0,01 NIL t_.,
18 -3

Technologies o
1R -4 3 des masques L

Vitesse d’écriture (cm?/s)

1E -5 .

1E -6 * Eeriture directe

1E -7

1E -8

1E -9 Sy — ey ——

1 10 100

Résolution (nm)

Fi1G. A.14 — Comparaison entre les différentes techniques de lithographie les plus connues : vitesse
d’écriture en fonction de la résolution [154]

Afin de structurer la surface par des réseaux de trous nanomeétriques, nous recherchons une
technique de lithographie accessible permettant :

— une bonne résolution (50 nm ou moins)

— une surface d’exposition suffisante (au moins quelques mm?)

— une souplesse dans le motif : pas de masque ni de moule pendant la phase d’optimisation
En se basant sur les données du tableau (repérées en gras), les techniques répondant a ces
exigences sont :

— la lithographie par faisceau d’électrons focalisé (EBL)

— la lithographie par faisceau d’ions focalis¢ (FIB), utilisée en mode gravure

— la lithographie par interférences

— la lithographie par nano-impression, une fois le procédé optimisé.

Remarque : la lithographie par champ proche (SPM pour Scanning Probe Microscopy) permet
une bonne résolution mais pas une vitesse d’écriture suffisante pour le moment. Le prototype du
«millipedey de IBM améliore cette caractéristique en utilisant un réseau de pointes (cf. p 256).
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La lithographie électronique nous offre le meilleur compromis entre la résolution, le champ
d’écriture possible, la souplesse d’utilisation et 'accessibilité. C’est pourquoi nous avons choisi
cette technique pour nanostructurer les surfaces de Si. De plus, une fois le motif optimisé, la
lithographie électronique peut permettre de réaliser le moule pour la nano-impression. Elle peut
aussi s’avérer utile pour connecter les nanostructures obtenues entre elles ou a de plus grandes
structures.

Comme nous I’avons déja mentionné, ’avenir industriel de certaines de ces techniques (EUVL,
EPL, nano-impression. . . ) est prévu par la roadmap (cf. figure A.2). Il est intéressant de constater
qu’elles sont compatibles avec nos exigences de résolution et de surface exposée. Ce qui signifie
qu’une fois la validité de notre approche démontrée, des perspectives industrielles peuvent étre
possibles.
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Annexe B

Le microscope électronique a balayage
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Annezxe B. Le microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM, de I’anglais Scanning Electron Micro-

scope) permet d’observer et de caractériser la surface de matériaux et de dispositifs électroniques
par le balayage d’un faisceau d’électrons.
L’interaction des électrons du faisceau avec I’échantillon produit des signaux d’origines diverses
pouvant étre captés et analysés (cf. paragraphe B.4) [1-3] : rayons X, électrons secondaires, élec-
trons rétrodiffusés, photons, phonons, électrons Auger,. .. Tous ces signaux apportant différentes
informations sur ’échantillon ont permis le développement de nombreuses techniques de caracté-
risation pour l'analyse structurale et chimique des matériaux. Les techniques de caractérisation
les plus connues sont [1-3] : 'imagerie en électrons secondaires, l'imagerie en électrons rétro-
diffusés, l'analyse aux rayons X, la cathodoluminescence, I’analyse Auger et 'EBIC (electron
beam induced current). Pour la microscopie électronique, les signaux les plus intéressants sont
les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés puisqu’ils permettent de visualiser respecti-
vement la topographie de la surface et la composition chimique du matériau soumis a ’exposition
avec une bonne résolution (la longueur d’onde associée aux électrons étant faible) et une grande
profondeur de champ (plusieurs centaines de micrométres). Dans le contexte actuel de la micro-
électronique ol la taille des dispositifs est sans cesse réduite & des dimensions sub-micrométriques
et méme nanométriques, le MEB est alors un outil de caractérisation indispensable pour com-
prendre les défauts des procédés de fabrication et bien stir, pour mesurer les dimensions critiques
des dispositifs. Pour les mémes raisons, le MEB utilisé pour la lithographie électronique constitue
un instrument de micro et nanofabrication intéressant. L’utilisation optimale de cet instrument,
tant pour la microscopie que pour la lithographie, nécessite d’avoir une bonne connaissance de
son principe général.

B.1 Principe et descriptif du MEB

Le principe général du MEB est basé sur la formation de I'image d’un objet a l'aide d’un
faisceau d’électrons. Les électrons générés par une source se propagent sous l'effet d’une tension
d’accélération dans la colonne (maintenue sous vide) pour atteindre I’échantillon situé dans la
chambre contenant les détecteurs. L’impact produit divers signaux qui sont recueillis par un ou
plusieurs détecteurs pour former une image et analyser ’échantillon.

Le microscope électronique a balayage comporte différentes parties visibles sur la figure B.1 : le
canon a électrons, un systéme de lentilles, un systéme de pompage, des détecteurs, une platine
porte-objet, et une cage de Faraday.

Canon a électrons comportant la source d’électrons (cathode émettrice) et 1’électrode accélé-
ratrice (anode) pour la génération du faisceau. Les électrons sont alors accélérés sous une
tension réglable. Entre la cathode et ’anode, se croisent les trajectoires des électrons en un
point, le cross-over, constituant une source apparente de diamétre dy (source ponctuelle).

Systéme de lentilles permettant de focaliser le faisceau :

— un systéme d’alignement pour centrer le faisceau dans la colonne (bobines),

— des lentilles condensatrices (ou condenseurs) pour réduire la dimension de la source
apparente d’électrons, le cross-over, et obtenir au niveau de 1’échantillon une sonde aussi
fine que possible,

— des bobines déflectrices ou de déviation, placées avant la derniére lentille, pour produire
le balayage du faisceau d’électrons sur la surface de 1’échantillon,

— un stigmateur pour corriger 'astigmatisme du faisceau,
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— des limiteurs et un diaphragme final qui imposent au faisceau un angle d’ouverture faible
afin de limiter sa dimension, réduisant ainsi les aberrations et améliorant la résolution.
Ils permettent également de régler le courant du faisceau.

— une lentille objective finale pour focaliser le faisceau a la surface de I’échantillon. Res-
ponsable de la majorité des aberrations introduites, elle joue un role essentiel dans le
niveau de résolution de 'appareil.

— En option, un interrupteur de faisceau, communément appelé beam blanker, utile pour les
applications de lithographie : il dévie le faisceau pour éviter qu’il n’expose I’échantillon.

Systéme de pompage maintient le vide dans 'installation pour 2 raisons : d’une part, pour
éviter 'oxydation de la source au niveau du canon, d’autre part, pour éviter le freinage et
la déviation des électrons par collision avec des molécules de la colonne et de la chambre.
Souvent, le canon nécessite un meilleur vide que le reste.

Systéme de détecteurs permettant la production d’images et ’analyse d’échantillons, a ’aide
d’un dispositif de traitement d’images et d’une électronique performante.

Platine porte-objet qui supporte ’échantillon et permet son déplacement. En considérant un
repére orthonormal, 'axe optique (Z) étant paralléle au faisceau d’électrons, I’échantillon
se trouve dans le plan défini par les axes X et Y, dans lequel il peut se déplacer. Un
déplacement de I’échantillon en Z permet de régler la distance de travail ou working distance
(WD) en anglais.

Cage de Faraday mesure le courant du faisceau afin d’exposer la résine avec une dose adé-
quate et reproductible au cours d’une lithographie. Elle est située soit juste en dessous du
diaphragme final soit directement sur le porte échantillon.

Dans une colonne de MEB, la quantité d’électrons qui percute la surface du matériau a analyser
est directement reliée a "amplitude des signaux émis (électrons secondaires, électrons rétrodiffu-
sés, rayons X, etc.). De plus, la taille du faisceau d’électrons percutant la surface est directement
reliée & la résolution de I'image obtenue. Ainsi, les concepteurs de MEB visent & obtenir le maxi-
mum de courant possible dans la plus petite taille de sonde possible afin d’avoir la plus grande
densité d’information et donc la meilleure qualité d’image. Pour ce faire, la source d’électrons
doit avoir une brillance élevée (la qualité du MEB dépend essentiellement de la qualité du canon
dont la grandeur caractéristique est la brillance) et une taille de sonde la plus petite possible, les
détecteurs d’électrons doivent avoir une grande sensibilité, I'optique du MEB ne doit pas engen-
drer d’aberrations dans le faisceau d’électrons, le systéme de pompage doit permettre d’assurer le
vide nécessaire 4 la stabilité du canon tout comme la propreté de la colonne, de la chambre et des
échantillons, et I'électronique doit pouvoir traiter 'information afin d’éliminer les parasites pour
obtenir une image exempte de bruits. Les prochaines sous-sections permettront de comprendre
les divers compromis en jeu pour arriver & ce résultat.

B.2 Les différents canons a électrons et leurs performances

Le réle du canon a électrons consiste a fournir une densité de courant élevée de
fagon stable dans le temps avec la plus petite taille de sonde possible et ce, & faible
couit. Cette densité de courant élevée, relative & une grande brillance de la source, produit un
grand nombre d’électrons secondaires nécessaires a la qualité de 'image.

On peut classer les canons a électrons en différentes familles, selon qu’ils utilisent 1’émission
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thermo-électronique, 1’émission de champ ou une combinaison des deux. Dans le premier cas,
I’énergie nécessaire pour libérer les électrons est obtenue par chauffage du matériau conducteur
(tungsténe (W), hexaborure de lanthane (LaBg)), dans le second cas, par un champ électrique
intense.

B.2.1 Canon a émission thermo-électronique ou thermo-ionique
A. Principe

Dans un métal, a la température du zéro absolu, seule une partie des niveaux énergétiques
de la bande de conduction est occupée, le niveau le plus élevé étant appelé «niveau de Fermi». A
la température T, les électrons de conduction ou «électrons libres» peuvent occuper des niveaux
supérieurs et méme se «libérer» du métal si la température est suffisante. Le travail de sortie Wy
représente ’énergie nécessaire pour transférer un électron du niveau de Fermi (Ef) vers l'infini
(Ey) : un électron avec une énergie supérieure & Wy pourra étre émis par la source.

La densité de courant d’émission Jg, c’est-a-dire la densité émise par unité de surface, est
donnée par la relation de Dushman-Richardson dans le cas de I’émission thermo-électronique :

Ws — AW,

Jo(A/em?) = AT? exp(— T )

(B.1)

ot A est une constante, dont la valeur théorique est 120 A/cm?/K2. T est la température en
Kelvin. k est la constante de Boltzmann (k = 8,614.107° eV /K). Wy est le travail de sortie (4,5
eV pour le W). AW, représente la diminution du travail de sortie due au champ électrique E
(effet Schottky), si celui-ci est assez intense.

AW, =3,810"*VE  avec E en V/cm et AW, en eV. (B.2)

Tous ces phénomeénes sont illustrés par la figure B.2. Il existe une source dont le fonctionnement
est basé sur cet effet, 'effet Schottky. Son principe est décrit dans la section B.2.3.
D’aprés la relation B.1, la densité de courant croit donc tres rapidement avec la température.

E Vide Sans champ

v [ AW électrique
Ws " Avec champ
E . électrique
"B | Surface
! ‘-'"__'_—': —
0 ———
Interface

Fia. B.2 — Niveau énergétique de la bande de conduction, avec et sans champ électrique intense
appliqué. Le travail de sortie est réduit d’une quantité AW, (effet Schottky) [4-6].
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Un canon a électrons est caractérisé par sa «brillance», c’est-a-dire par la densité de courant
d’émission par unité d’angle solide. Cette propriété peut étre comparée a l'intensité en optique
photonique. Plus la brillance est grande, plus fort est le courant dans le faisceau. La densité de
courant J de la sonde au niveau de I’échantillon peut étre reliée & celle du canon & électrons par
I’équation de Langmuir :

J=Jo(1+ %) sin? v ~ Jo((‘;—g?)a2 (B.3)
avec U, tension d’accélération, q, la charge de I’électron et «, demi-angle d’ouverture du faisceau,
toujours petit. Ce dernier paramétre, «, dépend directement des conditions de réglage de la
colonne électronique. On préfére donc utiliser la notion de brillance qui présente ’avantage d’en
étre indépendante.

B(A.em™2.8r™1) = J/Q (B.4)

92 -1 o JOqUO
B(A.em™.5r7") = T (B.5)

ou [ est la brillance maximale, Jy est la densité de courant & la surface de la cathode, q est
la charge de I'électron, Uy est la tension d’accélération, k est la constante de Boltzman et T la
température en Kelvin.

La brillance augmente donc avec la tension d’accélération et la température (cf.
expression de Jg, équation B.1).

Sachant, par définition, que la brillance est la densité de courant par unité d’angle solide (5=J /)
et que la densité de courant représente I'intensité par unité de surface (J=i/s), on peut exprimer
la brillance (invariable pour un réglage donné du canon) en fonction des paramétres de la sonde
(cf. figure B.3) :

J t 1
b= ma?  ma? T2 (B6)
1%
41
B= oras (B.7)

Cette relation est particuliérement importante en microscopie électronique & balayage, puisqu’elle
relie deux parameétres fondamentaux, 'intensité électronique i et le diameétre de la sonde dj,
desquels dépendent respectivement 'intensité du signal électronique émis par ’échantillon et la
résolution spatiale du microscope. [4, 6]

B. Différentes sources

Les sources thermo-ioniques sont fabriquées avec un filament de tungsténe (W) ou bien avec
une pointe en hexaborure de lanthane (LaBg).

Dans le premier cas, le canon de type triode, schématisé par la figure B.4(a), est constitué
d’une cathode, formée par un fil de W plié en pointe («épingle a cheveux» ou hairpin), dont
le rayon de courbure est de 100 pm. Elle est chauffée par effet Joule (par passage direct du
courant dans le filament) de fagon & augmenter la température et, ainsi, faciliter I'extraction
des électrons (cf. équation B.1). Les électrons émis par la cathode sont accélérés par le champ
électrique régnant entre le filament, polarisé négativement, et I’anode, reliée a la masse. Une
électrode intermédiaire, le wehnelt, polarisée un peu plus négativement que le filament, a pour
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20

o d’,: diamétre de la sonde

i ,

@ o : demi-angle d’ouverture
d’ J : densité de courant

i :intesité du faisceau

Fi1G. B.3 — La sonde électronique et ses principaux paramétres.

but de localiser ’émission électronique au niveau de la pointe et d’obtenir une focalisation du
faisceau entre le wehnelt et I’anode. A cet endroit, le faisceau présente un diamétre minimum
do, le cross-over, qui dépend a la fois de la géométrie du canon et des parameétres de réglages.
Au-dela du cross-over, le faisceau se comporte comme s’il provenait directement de ce point, que
I’on peut considérer du point de vue de 'optique électronique comme la source ponctuelle réelle
du faisceau. Grace au filament de tungsténe, il est possible d’obtenir une densité de courant J
de I'ordre de 1,75 A/cm? a 2700 K, de méme qu’une taille de sonde de I'ordre d’'une dizaine de
nanométres a 30 keV. La brillance se calcule finalement & I'aide de ’équation B.7 , ce qui permet
d’obtenir une valeur de I'ordre de 10°A.cm™2.Sr~! pour les sources de tungsténe.

Filament
R
' Résistance
/i de
Wehnelt palarisation
' LaBg
L | = W
§ U
4] +
+
D
d, lcross over)
L o
Anode (L
=
(a) avec filament de W du type triode (b) avec pointe LaBg

Fi1c. B.4 — Schéma de principe de canons a émission thermo-ionique [4]

Certaines applications requiérent toutefois une brillance plus élevée que celle délivrée par le
filament de tungsténe. Dans ce cas, la source LaBg devient une option intéressante puisqu’elle
permet d’augmenter d’un facteur dix la brillance tout en diminuant la taille de sonde (en com-
paraison avec la source de tungsténe). Cette amélioration provient du fait que le matériau LaBg
posséde un travail de sortie Wy (2,7 €V) plus faible que le tungsténe. Donc, pour une méme
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température d’opération, beaucoup plus d’électrons sont aptes & franchir la barriére de potentiel
imposée par le travail de sortie du LaBg par rapport au tungsténe. Le canon a la méme consti-
tution que pour le filament de W (triode), seule la cathode change. Comme le montre le schéma
B.4(b), les cathodes sont constituées d’une pointe monocristalline de LaBg, de trés petite dimen-
sion (environ 1 mm de long), fixée & l'extrémité d’un filament de W. Le chauffage s’effectue par
un passage direct du courant au travers de la pointe. En raison de la petite taille du cross-over,
le centrage de ces filaments par rapport au wehnelt est assez délicat. Bien que présentant de
bonnes performances et une longue durée de vie, ils sont fragiles et chers. De plus la forte réac-
tivité du LaBg a haute température restreint son utilisation a un vide poussé, inférieur a 1077
Torr! (pompage ionique supplémentaire), ce qui constitue un inconvénient de taille par rapport
a la source de tungsténe.

B.2.2 Canon a émission (ou effet) de champ (avec cathode froide)

La source a effet de champ permet d’augmenter encore plus la brillance et de diminuer la
taille de sonde par rapport aux sources de W et LaBg.

A. Principe

Le principe de fonctionnement d’un canon & émission de champ (Field Emission Gun, FEG,
en anglais) differe notablement de celui du canon a émission thermo-électronique. En effet, en
utilisant une pointe monocristalline de W avec un trés faible rayon de courbure (0,1 pm), on
obtient localement un champ électrique trés intense permettant d’extraire des électrons sans
qu’il soit nécessaire de chauffer le filament. Ce canon (cf. schéma B.5) se compose d'une cathode,
constituée d’une pointe monocristalline de W fixée sur un filament classique, et de deux anodes,
la premiére au potentiel Uy (positif par rapport a la pointe), de l'ordre de quelque kV, servant
a lextraction des électrons, la deuxiéme au potentiel Uy, destinée & l'accélération. Le champ
électrique E obtenu au niveau de la pointe est extrémement important, de l'ordre de 107 &
10° V/cm. La densité de courant d’émission Jg suit le loi de Fowler-Nordheim :

E? W
JO(A/cm2):AWeXp(—B E ) avec A ~140.107% B(tungsténe)~ 4,5.10"7  (B.8)

La brillance peut étre calculée par une formule comparable a celle de Langmuir (B.3) relative a
I’émission thermo-électronique :

_Jo qUs
- 7 AE

ou U; est le potentiel d’extraction, et, AE, la dispersion énergétique de ’émission (environ
0,3 eV).

On peut ainsi obtenir des densités de courant de 10* & 105 A /em?, ce qui conduit & des brillances
supérieures a 10° A.cm™2.Sr™!, peu dépendantes de la tension d’accélération. En émission de
champ, la source apparente d’électrons est virtuelle et de trés petite dimension (2 & 3 nm de
diameétre). Au point de focalisation, au-dela de la deuxiéme anode, le diamétre du faisceau est
de T'ordre de 25 nm, soit 103 a 10* fois plus faible que celui fourni pour I’émission thermo-
électronique. Ces canons permettent d’obtenir des sondes électroniques de trés petit diamétre
avec une forte densité de courant. [4, 6]

Pe (B.9)

1~ 107° Pa
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Cathode l
source virtuelld"\ U'i
1341 & U
- 2
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2éme anode |\| L’//
(a) Schéma de principe (b) Photo d’une pointe de W

F1G. B.5 — Canon a émission de champ [4].

B. Avantages et inconvénients

Ce type de source est particuliérement utile pour produire des densités de courant élevées
avec un trés petit diamétre de sonde, méme pour une faible tension d’accélération : les sources
d’électrons a effet de champ permettent de produire des tailles de sonde de 1'ordre de 10 nm de
diamétre pour une tension d’accélération de 1 kV comparativement a 100 nm de diamétre avec
des filaments standard de tungsténe. En effet, la relation B.8 montre que la brillance de ce
type de canon est peu ou pas dépendante de la tension d’accélération, Us.

L’émission électronique est toutefois extrémement sensible aux fluctuations, méme trés faible,
du champ électrique ou du travail de sortie. De telles fluctuations sont inévitables en raison
des phénoménes d’adsorption-désorption des gaz résiduels de I’enceinte qui polluent la pointe
émissive. Lors de 'adsorption d’un atome a la surface de la pointe, le travail de sortie est affecté,
ce qui provoque des variations du courant d’émission non négligeables. Un chauffage momentané
(flash) de la pointe peut la nettoyer, mais de nouveaux atomes ou molécules sont une nouvelle
fois adsorbés par la surface, méme dans le meilleur vide possible (phénoméne illustré par le
schéma B.6). De plus, des atomes peuvent étre ionisés par le faisceau d’électrons et se retrouver
accélérés vers la pointe entrainant ainsi sa pulvérisation progressive et sa détérioration. Si la
source d’électrons fonctionne dans un environnement ultravide, inférieur & 1071° Torr (=~ 1078
Pa), un chauffage modéré du filament (de 1000 & 1300 K) peut minimiser ces fluctuations de
courant.

Bien que les sources a effet de champ (cathode froide) soient couramment utilisées en mi-
croscopie pour leurs performances inégalables, elles sont trés peu utilisées pour la lithographie
électronique en raison de ces problémes d’instabilité importants (bruit & court terme, dérivation,
fluctuation du courant).

B.2.3 Canon a émission de champ assisté thermiquement ou 4 émission Schottky

Ce canon ( Thermal Field Emission Gun, TFEG, ou Schottky Field Emission Gun, SFEG, en
anglais) présente la spécificité d’allier les deux types de sources précédemment décrites. Le canon
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FiG. B.6 — Ilustration de la cause des instabilités d’émission de la pointe dans un canon & effet
de champ aprés un flash. La période de réduction (a) peut durer de 30 min & 3 heures et la
période stable (b), de 2 & 12 heures. Plus la période (a) est longue, plus la pointe sera stable
longtemps. [7].

a émission de champ (cathode froide) est le plus performant : il est 100 fois plus émissif que le
canon thermo-ionique & filament de W et sa brillance dépend peu de la tension d’accélération.
Il présente néanmoins des problémes importants de stabilité dans I’émission, prohibitif pour la
lithographie, et nécessite un vide exigeant au niveau du canon.

Certains canons a effet de champ sont «assistés thermiquementy, ils sont beaucoup plus stables

et un peu moins émissifs que le précédent. Méme si leur dénomination est «canon & émission
de champ assisté thermiquementy, il est plus exact de les appeler émetteurs Schottky puisque
les électrons vainquent le travail de sortie par l'excitation thermique. Cette technologie, assez
récente, est en place sur le MEB que nous utilisons pour la lithographie. Elle combine la fine
pointe monocristalline de W d’une source & émission de champ (cathode froide) et le chauffage
de la source thermo-électronique.
Pour son principe de fonctionnement, il nous faut retourner au principe des sources thermo-
électroniques. La relation de Dushman-Richardson (B.1) introduit la grandeur AWy qui repré-
sente la diminution du travail de sortie due au champ électrique E (effet Schottky). Cette di-
minution est exprimée par I’équation B.2. Ainsi, plus le champ électrique est fort, plus I’énergie
que doivent avoir les électrons pour devenir libres est faible. Cette tendance est illustrée par le
schéma B.2. En raison de 'extrémité pointue de la tige de W, on obtient localement un champ
électrique trés intense qui va contribuer & la diminution du travail de sortie.
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La pointe W est également recouverte d’une couche d’oxyde de zirconium (ZrO;) afin de réduire
encore plus le travail de sortie. Un réservoir d’oxyde de zirconium chauffé, situé dans le canon,
reforme continuellement cette couche qui s’évapore de la pointe. Il en résulte que le champ élec-
trique d’extraction est 10 fois inférieur a celui de la cathode froide [8]. Ces pointes (faites a
base de ZrOy/W puis recuites dans de I'azote hydrogéné) utilisées dans les canons a émission de
champ assistés thermiquement peuvent produire des cross-over de 20 nm [9]. Ainsi, les systémes
de lithographie utilisant de tel canon peuvent produire des spots de 10 nm avec des densités de
courant de 1000 A /cm? [10].

Ce type de canon est un bon candidat pour les systémes de lithographie électronique nécessitant
une haute résolution et un fort rendement [11]. Comme la pointe fonctionne & une température
d’environ 1800 K, elle est peu sensible aux gaz de son environnement et peut fonctionner de
maniére stable pendant des mois. Un vide dans la gamme des 10~? Torr (=~ 10~7 Pa) est alors
suffisant. En conclusion, ce type de canon posséde une brillance presqu’aussi élevée que les sources
a cathode froide, une source virtuelle trés petite et une dispersion en énergie modérée. [6,12]

B.2.4 Bilan des différentes sources d’électrons

Un résumé des caractéristiques et des performances des différentes sources d’électrons que
nous venons de décrire est présenté dans le tableau suivant :

Température PR,
Type de Brillance Vide requis de Résolution | Taille de la DISPGISIQH
source (Aem=2.9r71 (Torr 2) hauff (nm) source dg oL energe
chauffage AE (eV)
(K)
Fllmr\l;nt de ~ 10° 10-6 2700 5410 25 ym
Pointe LaB6 ~ 106 10~8 1900 <5 10 pm
Emission de
cham
thermioll)ue ~ 10° 1077 1800 <1 20 nm
(Schottky)
Emission d
chgl?lsglgr;roied ~ 107 10710 300 <1 5 nm 0,22 eV

TAB. B.1 — Caractéristiques des sources d’électrons [5,12,13]

Les paramétres clé d’une source sont sa taille, sa brillance et la dispersion énergétique des
¢lectrons émis (exprimée en eV).
La taille de la source est importante puisqu’elle détermine la réduction qui doit étre fournie par
les lentilles afin de former un spot sur ’échantillon. Sachant que la taille de ce spot conditionnera
la résolution, il est préférable que la taille de la source soit initialement petite.
La brillance peut étre comparée a I'intensité lumineuse. Plus la brillance est grande, plus fort est

21 Torr = 133.3224 Pa
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le courant dans le faisceau d’électrons pour une méme taille de sonde. Ce qui permet d’obtenir
une meilleure qualité d’image et une plus grande vitesse d’écriture en lithographie.

Un faisceau avec une large dispersion énergétique (ce qui est indésirable) est similaire & une
lumiére blanche, alors qu’avec une faible dispersion, il est assimilable & une source monochroma-
tique. Cette derniére caractéristique a d’importantes conséquences sur ’aberration chromatique
(section B.3.2), donc, sur la résolution. Ainsi, plus la distribution en énergie des électrons est
large, moins bonne est la résolution. A cette dispersion en énergie de la source, s’ajoute celle
introduite par les interactions de charge d’espace entre les électrons dans le faisceau, au fur et a
mesure qu'’il se propage dans la colonne (effets Boersch [14] et Loeffler). Pour obtenir une bonne
résolution, il est nécessaire de choisir une source émettant avec une faible dispersion énergétique.

En considérant les différentes sources décrites précédemment ainsi que leurs performances
récapitulées dans le tableau B.1, on constate que les sources & émission de champ sont adaptées
pour des applications d’observations et de lithographies nécessitant une haute résolution (petite
taille de source, grande brillance et faible dispersion énergétique des électrons). En raison des
problémes d’instabilités rencontrées par la source a cathode froide, la source utilisant 1'effet
Schottky semble la plus appropriée pour la nanolithographie électronique. C’est précisément ce
type de source qui est en place sur notre MEB, FEI S-FEG XL30.

Dans la section suivante, nous détaillons les éléments d’optique, et les aberrations rencontrées.
L’influence des sources sur la taille de sonde, et donc, sur la résolution en fonction des différents
réglages est quant a elle discutée dans la section B.3.3.

B.3 Le systéme optique, ses aberrations, la taille de sonde et
résolution

A partir d’une source d’électrons, dont le diameétre est défini par le «cross-overy, I'utilisateur
veut obtenir au niveau de son échantillon une sonde dont le diamétre doit varier de quelques
nanométres (microscopie électronique a balayage «haute résolution») & un micron (microanalyse
X). Ceci nécessite un facteur de réduction pouvant atteindre 10 000. Cette performance est
réalisée par un ensemble de lentilles. L'optique d’'un MEB est donc composée de lentilles qui
permettent de faire converger le faisceau d’électrons de la méme fagon que les lentilles optiques.
En effet, 'optique électronique est analogue & I'optique photonique, en ce sens que la majorité
des principes d’une colonne électronique peuvent étre compris en assimilant les électrons a des
rayons lumineux et les composants d’optique électronique a leurs équivalents optiques.

B.3.1 Les éléments optiques

Dans la partie B.1 de cette annexe, les différents éléments composant la colonne sont énumérés
et brievement décrits. Nous allons ici ajouter quelques compléments intéressants.

La trajectoire d’un électron en mouvement peut étre déviée quand il traverse un champ élec-
trique (ﬁ = qE) ou un champ magnétique (ﬁ = qU A E) I existe, de ce fait, deux types de
lentilles pour les faisceaux d’électrons [3,12] : les lentilles électrostatiques et les lentilles élec-
tromagnétiques. Ces deux types de lentilles souffrent toutefois d’aberrations chromatiques et
d’aberrations sphériques qui nuisent a la convergence du faisceau d’électrons. Il est & noter que
les lentilles électromagnétiques introduisent moins d’aberrations mais sont aussi moins rapides
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que les lentilles électrostatiques. En effet, les courants de Foucault introduits par le champ ma-
gnétique dans la bobine limitent leur rapidité, notamment pour la déflexion. Des recherches sont
effectuées pour améliorer la qualité des lentilles et diminuer les aberrations des systémes optiques
a faisceau d’électrons. Dans une colonne électronique, on distingue généralement les premiéres
lentilles, appelées «condenseursy, qui réduisent la dimension de 'image de la source d’électrons,
et la derniére (objectif), prés de 1’échantillon qui focalise la sonde sur la surface.

Des diaphragmes permettent, selon leur ouverture, de contréler la dimension du faisceau (ré-
duisant ainsi les aberrations, surtout les aberrations sphériques), la résolution et le courant par-
venant sur ’échantillon. Il est conseillé d’avoir un limiteur le plus prés possible du canon pour
limiter les effets de charge d’espace causés par la répulsion électron-électron (effets Boersch [14]
et Loeffler) [15].

L’image de I’échantillon est obtenue par l'analyse point par point du signal d’intérét. Deux
paires de bobines dans la colonne du MEB constituent le systéme de déflexion du faisceau d’élec-
trons qui balaie le faisceau sur une zone étudiée de la surface de I’échantillon dans le but de
reconstituer une image compléte. Le grandissement de I'image correspond au rapport de la lon-
gueur de balayage sur la surface d’échantillon et la longueur de balayage sur ’écran du MEB.

Grandissement = Lecran / Lechantillon

Les différents grandissements peuvent étre obtenus en variant la superficie balayée sur la surface
de I’échantillon : le grandissement est augmenté en réduisant la superficie de balayage sur la
surface. Concrétement, la modification du grandissement est possible en changeant ’angle de
déflexion, ou en déplacant verticalement 1’échantillon (variation de la distance de travail, WD).

F1G. B.7 — Changement de grandissement par variation de I'angle de déflexion 6 (a) ou de la
distance de travail WD (b). [4]

Cette derniére méthode qui permet en particulier d’obtenir des grandissements trés faibles
présente cependant un inconvénient. Les bobines de déflexion étant placées avant la derniére

A. MARTINEZ-GIL 283



Annezxe B. Le microscope électronique a balayage

lentille, le faisceau électronique subit un effet de rotation en la traversant. Il existe une distance
de travail particuliére pour laquelle la rotation est telle que les axes du balayage coincident avec
ceux du déplacement mécanique x et y. Les grandissements sont déterminés pour cette position,
qui définit le plan de référence. Lorsque I’échantillon n’est pas dans ce plan, les axes de balayage
subissent une rotation plus ou moins importante en fonction de la distance de travail, ce qui se
traduit par une rotation d’image sur ’écran d’observation. En lithographie, il est nécessaire de
calibrer les champs d’exposition pour obtenir des motifs aux dimensions voulues et correctement
positionnés. La calibration s’effectue dans les conditions de lithographie (méme réglages). On
comprend ici qu’il est indispensable de conserver la méme distance de travail pour ne pas avoir
de rotation des champs, nuisible pour un raccord de champ. Le signal obtenu du détecteur
est utilisé pour construire I'image. Sur beaucoup de MEB analogiques ou numériques, il est
possible de transférer 'image directement & un ordinateur ot elle peut étre enregistrée et traitée
en utilisant divers logiciels. La résolution de cette méthode dépend de la qualité du systéme
d’acquisition de l'image. Le systéme électronique de contréle permet quant a lui de traiter et
de gérer les signaux émis et détectés lors de I'impact du faisceau d’électrons sur la surface du
matériau, de gérer le déplacement du porte-échantillon et de régler tous les paramétres du faisceau
d’électrons.

B.3.2 Les aberrations

Comme en optique conventionnelle, 'optique électronique présente des aberrations qui se
traduisent par un élargissement de la sonde électronique, caractérisé par les diamétres
des «cercles de moindre confusion» (le cercle de confusion représente 1’élargissement introduit par
une aberration). Les performances du systéme sont généralement dominées par les aberrations
introduites par la lentille objectif [12], que nous allons présenter dans la suite.

A. Aberrations sphériques

Tout se passe comme si la lentille était plus convergente a son bord qu’a son centre. Ce qui
signifie que la distance focale diminue lorsque la trajectoire du faisceau s’éloigne de I'axe de la
lentille. L’image d’un objet ponctuel n’est pas un point mais une téche (cercle de confusion) dont
le diamétre ds est donné par la relation

1
ds = 5Csoﬁ (B.10)

ou Cy est la constante d’aberration sphérique, de l'ordre de 1 & 2 cm, et « (radians) représente
le demi-angle d’ouverture du faisceau.

B. Aberrations chromatiques

A cause d’une dispersion énergétique AE & 1’émission (3 €V pour un filament de W et 0,2 eV
en émission de champ), les électrons du faisceau n’ont pas la méme vitesse. Ils ne seront donc
pas tous déviés suivant la méme trajectoire par la lentille. Les électrons d’énergies distinctes sont
focalisés dans des plans focaux distincts, ce qui crée un cercle de moindre confusion de diamétre :

AFE
=0C.—— A1
d. =C. o « (B.11)
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ou C. est le coefficient d’aberration chromatique, inférieur a 1 cm, « (radians) représente le

demi-angle d’ouverture du faisceau et o la dispersion relative en énergie de la source.
0

C. Aberrations de diffraction

On peut diminuer les aberrations sphériques et chromatiques en diminuant «, c’est-a-dire
le diamétre des lentilles, mais on augmente alors les aberrations de diffraction. A la nature
corpusculaire de ’électron, il faut associer un aspect ondulatoire, caractérisé par une longueur
d’onde A qui dépend de I'énergie Eg de 1’électron (eV) :

h 1,

)\ = et EO = 5 me'U
Eo < 100 KeV  électron non relativiste mev h
= A=
2meE0
h 2
A=—cet Eg=(m—my) c
mu
Eg > 100 KeV électron relativiste )\ = h

Ey
2meEy(1
\/ meEo(l + 2mec2)

avec h, constante de Planck - m. et m, masse de I’électron - v, sa vitesse - ¢, célérité de la lumiére

TAB. B.2 — Longueur d’onde associée aux électrons accélérés (4,6, 16]

Cette longueur d’onde est donc trés petite (1,2.1072 nm & 10 keV, 3,7.1072 nm a 100 keV).
Au diaphragme final, se produit une diffraction tout & fait comparable avec celle qui apparait
dans les mémes conditions en optique photonique. Le diamétre de ce cercle de confusion dy
introduit par la diffraction est égal a :

A
dg=1,222 (B.12)
«

ou « (radians) représente le demi-angle d’ouverture du faisceau et A, la longueur d’onde.

D. Aberrations d’astigmatisme

La figure B.9 illustre 'aberration d’astigmatisme. Si la distance focale n’est pas identique pour
deux diamétres perpendiculaires d’une lentille, la sonde n’est plus circulaire mais elliptique : il
y a astigmatisme. Au cours de la mise au point, celle-ci n’est pas isotrope : une direction de
I'image défocalisée est accentuée et ’étire, puis 'image semble focalisée, et, & nouveau, I'image
défocalisée est distordue suivant une autre direction (perpendiculaire a la premiére), preuve que
la sonde n’est pas circulaire. Dans les deux plans focaux, le faisceau est réduit & un segment
de droite (focale). Entre les deux, le faisceau présente un diameétre minimum d,, défini par la
relation :

d, = Chux (B.13)

ou C, est le coefficient d’aberration d’astigmatisme et «, le demi-angle d’ouverture du faisceau.
Elle provient essentiellement de Dellipticité des trous des piéces polaires (dans deux plans axiaux
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(@) (b)

/ |

N/
Disque d’Airy

F1G. B.8 — Schéma d’illustration des aberrations sphériques (a), chromatiques (b) et de diffraction
(¢c). WD correspond a la distance de travail.

perpendiculaires, la lentille ne posséde pas la méme distance focale), de 1’écart de parallélisme
entre le faciés de ces piéces, de I'inhomogénéité de la matiére et de la contamination des dia-
phragmes qui limitent le faisceau.

]
|
r' -
W2 4 SN i JMJZ
Droite focale l broite focale Point de focalisation

Cercle de minimum
confusion

O| o —Io (o - o)

(a) Changement de la forme du faisceau d’électrons (b) Changement de la forme du faisceau d’électrons
en présence d’astigmatisme en absence d’astigmatisme

F1G. B.9 — Schéma d’explication de ’aberration d’astigmatisme

On réduit cette aberration a ’aide de bobines de correction (stigmateurs) qui compensent en
intensité et en orientation les variations du champ magnétique.

La connaissance de ces différentes aberrations doit nous permettre d’évaluer la taille de
sonde. [4, 6]

286 A. MARTINEZ-GIL



B.3. Le systéme optique, ses aberrations, la taille de sonde et résolution

B.3.3 Taille de sonde
A. Formation de la sonde

La fonction de la colonne optique est de transformer l'image du cross-over en un spot sur
I’échantillon, via des lentilles convergentes. Les condenseurs donnent ainsi, de la source dg, une
image réduite d;. Cette derniere est alors reprise par 'objectif pour donner une image finale d,.
Le facteur de réduction M d’un systéme optique étant le rapport entre les diamétres respectifs de
I'objet et de I'image, celui de la colonne du microscope s’exprime par : M=dg/d4. En microscopie,
ce facteur doit étre entre 1000 et 10 000 pour obtenir une taille de sonde dont le diamétre varie
de quelques nanomeétres 4 quelques microns.

B. Dimension et intensité de la sonde

Jusqu’a maintenant, notre évaluation de la taille de sonde (ci-dessus, effectuée dans le cadre
de 'optique gaussienne conventionnelle), n’a pas tenu compte de la nature particuliére de I’élec-
tron. Celui-ci étant une particule chargée, il existe au sein du faisceau des forces répulsives qui
s’opposent a la focalisation [15]. On peut assimiler ce phénomeéne a une aberration «de charge
d’espace» (cf. figure B.10(b)) : effets Boersch [14] et Loeffler.

d,

— Effet Boersch  Effet Loeffler

< 00
| l
©

Fac 2 TFd
= © ©

d, ©

(a) (b)

Fic. B.10 — (a) Schéma d’illustration de la réduction de la taille de la source par la colonne
optique. (b) Ilustration des effets Boersch [14](répulsion des électrons dans 1’axe du faisceau)
et Loeffler (répulsion transversale des électrons). Ces 2 effets augmentent la dispersion énergé-
tique du faisceau, responsable de I'aberration chromatique. L’effet Loeffler provoque aussi une
dispersion de la trajectoire des électrons et a des répercutions sur I’aberration sphérique. [17]

L’équation B.7 montre qu’il existe entre le diameétre de sonde focalisée df), tenant compte de
I’effet Boersch, et 'intensité maximale du courant électronique ig, une relation faisant intervenir
la brillance du canon [ et le demi-angle d’ouverture « :

4 g
w2 B o?
Pour un courant électronique ig donné, il existe donc une limite inférieure pour le diamétre de
la sonde, dj), qui ne dépend pas directement du facteur de réduction de la colonne, mais de la

dy? = (B.14)
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brillance de la source et du demi-angle d’ouverture. En fait, le facteur de réduction de la colonne
est implicitement contenu dans ig, toute variation de ce facteur entrainant une modification du
courant.

A ce diamétre minimum, il faut ajouter les effets des diverses aberrations. Dans ces conditions,
la taille globale de la sonde? d est donnée par :

d* =d?+ d> + d5 + d2 + d})? (B.15)
1 AE A 4i
P = (500%) + (Ce7ma)® + (1,222) + (Caa)’ + (555 B.1
d” = (50:07)" + (C, o a)”+(1,227)" + (Cac) +(ﬂ2ﬂa2) (B.16)
44 1 1 AFE
2 __ 0 21 & 2.6 2 2 21.2
@ =[5+ (L2 55 + 505’ +[C (7o) + Cla (B.17)

ou dj est le diamétre minimum de la sonde, et ds,dc,dg, dq, sont les différentes aberrations.
L’aberration d’astigmatisme pouvant étre corrigée, elle est négligeable devant les autres aberra-
tions. Le graphique B.11 montre comment les autres aberrations contribuent a 1’élargissement de
la taille de sonde pour un réglage du MEB donné (tension d’accélération. .. ) : ce sont les aberra-
tions qui fixent la valeur du demi-angle d’ouverture o permettant d’obtenir une taille de sonde
minimum. Dans les systémes équipés d’'une source thermo-ionique, les aberrations sphériques
constituent le facteur limitant du diamétre de la sonde [4, 6], alors que ce sont les aberrations
chromatiques dans les systémes & émission de champ [6,12]. Selon le cas, il faudra donc tenter
de les minimiser.

Quelle que soit la valeur de «, il existe donc une relation entre le diamétre réel de
la sonde électronique d et son intensité iy, dans laquelle interviennent la nature de
la cathode et la tension d’accélération, par ’intermédiaire de la brillance.

D’aprés cette relation, pour minimiser le diamétre réel de la sonde électronique d pour « et iy
donnés, il faut, si possible : augmenter le facteur de réduction M et ’énergie des électrons Ey,
tout en diminuant la dispersion énergétique de la source AE et la focale de la lentille objectif (o<
Cs). [4,6,17]

La relation entre la taille de sonde, la tension d’accélération et le courant constitue une notion
importante en microscopie électronique, surtout pour des applications nécessitant une grande
résolution. En effet, la taille de sonde est directement reliée & la résolution maximale qu’il est
possible d’atteindre et permet ainsi de connaitre les limites de la technologie, notamment pour la
lithographie par faisceau d’électrons. La figure B.12 présente les variations de la taille de sonde
en fonction de la tension d’accélération des électrons, du courant d’électrons et du type de source
pour une tension d’accélération de 30 keV et 10 keV.

On remarque les avantages indéniables de la source a effet de champ sur les autres types de
source : le diamétre de la sonde est plus «stabley, il est moins affecté par les variations de courant
et de tension d’accélération. Deux tendances se dégagent [1-3] :

— La taille de sonde augmente avec le courant d’électrons

— La taille de sonde diminue lorsque la tension d’accélération augmente.

En résumé, pour obtenir une taille de sonde la plus petite possible, il faut une tension
d’accélération la plus grande possible et le courant le plus faible possible.
Toutefois, un courant minimum est nécessaire pour obtenir une bonne qualité d’image afin de

3Lorsque le faisceau est correctement aligné, la sonde a une distribution gaussienne en intensité : la taille
globale de la sonde d est le diamétre & mi-hauteur de cette gaussienne. [11,18§]
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Diametre du faisceau (nm)
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Fic. B.11 — Graphique montrant la résolution en fonction de I'angle de convergence du faisceau
pour une tension d’accélération de 30 kV, une dispersion énergétique de 1,5 eV, un diamétre de
source de 20 nm. [6,12]
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F1c. B.12 — Relations entre taille de sonde, courant et type de source [3]

réduire 'effet du bruit du détecteur d’électrons.
Suite aux constatations précédentes, il serait aisé de croire qu’il suffit d’augmenter la tension
d’accélération des électrons pour obtenir une taille de sonde la plus petite possible.

Or, le fait d’augmenter la tension d’accélération engendre toutefois de nombreux inconvé-
nients. En effet, le faisceau d’électrons est constitué de particules chargées possédant une masse
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(;) 30 kV

Fic. B.13 — Effet de la tension d’accélération sur I'image au MEB d’un échantillon qui est du
Toner. Une forte tension d’accélération diminue le contraste permettant d’observer la structure
de la surface et accélére le chargement de cette derniére. L’image b fournit ainsi plus de détails
que 'image a. [1]

propre et une vitesse qui varie en fonction de la tension d’accélération. Dés lors, plus la tension
d’accélération est élevée plus les électrons pénétrent profondément dans le matériau irradié, en-
trainant ainsi une perte de signal & la surface du matériau et donc une perte de finesse dans
I'image. La figure B.13 présente la différence de contraste obtenue lors de ’exposition d’un ma-
tériau a basse et a haute énergie. Il est intéressant d’y noter la perte de finesse dans I'image
pour une tension d’accélération élevée de 30 keV comparativement a celle & de 5 keV. En plus
de la perte de contraste a la surface des matériaux, I'augmentation de la tension d’accélération
est fortement susceptible de causer des dommages aux échantillons et d’engendrer des effets de
charge [1].

Par conséquent, le choix de la tension d’accélération et du courant a une importance pri-
mordiale pour obtenir la qualité d’image désirée. Un compromis doit donc étre absolument fait
entre résolution et finesse de 'image. La figure B.14 présente un schéma ainsi qu'un résumé de
I’effet de la tension d’accélération des électrons sur I'image obtenue au MEB. La figure de gauche
permet d’observer que la profondeur de pénétration des électrons est inversement proportionnelle
au numeéro atomique du matériau. La dispersion latérale des électrons dans un matériau a faible
numéro atomique demeure petite. A l'inverse, dans un matériau & numéro atomique élevé, la
profondeur de pénétration des électrons devient moindre alors que la dispersion latérale devient
beaucoup plus importante en raison des électrons rétrodiffusés.

B.3.4 Reésolution

La limite de résolution, aussi appelée pouvoir séparateur, d’un microscope représente la dis-
tance minimale entre deux détails de la surface que 'on peut distinguer sur 'image. La notion
de résolution fait intervenir a la fois 'instrument, ’échantillon, la nature du signal recueilli mais
également les moyens d’observations (ceil, écran, émulsion photographique...). La résolution
réelle est liée a la dimension de la zone émettant le signal donnant 'image (cf. figure B.15 et
partie B.4). Dans le cas de la détection d’électrons secondaires, la zone émissive est superficielle.
Elle est limitée a la dimension de la sonde électronique, avec néanmoins un élargissement plus ou
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F1G. B.14 — Résumé de 'effet de la tension d’accélération sur 'image [1]

moins important (mais de faible intensité), di a I’émission secondaire provoquée par les électrons
rétrodiffusés. Dans le cas de la détection d’électrons rétrodiffusés, le signal est produit plus pro-
fondément (& quelques dizaines de nanomeétres) et avec un étalement plus important en raison
de la diffusion électronique. La résolution dépend en plus dans ce cas de la tension d’accélération
et de la nature de la cible. En détection de photons X, la dimension de la sonde est souvent
négligeable devant celle du diamétre du volume excité (voisine du micron). La résolution dans ce
cas dépend exclusivement de la composition de 1’échantillon et de la tension d’accélération. La
résolution apparente sur I’échantillon dépend du grandissement et de la résolution de 1’écran.
Le diamétre d’émission étant proche de la taille de sonde, la détection des électrons secondaires
permet une meilleure résolution spatiale. Cette technique est donc la plus utilisée pour 1’obser-
vation de surfaces.

En microscopie électronique a balayage, la limite inférieure de la résolution spa-
tiale est liée au diamétre de la sonde électronique et dépend donc de l’intensité du
faisceau, de la tension d’accélération, de la nature du canon et des aberrations de
Poptique électronique.

B.3.5 Profondeur de champ

Sur un échantillon présentant un relief important, le faisceau électronique ne peut étre focalisé
sur tous les points de la surface balayée (cf. schéma B.16). Il y a donc un élargissement de la
sonde, d’autant plus important que ces points sont éloignés du plan de focalisation. Tant que cet
élargissement reste inférieur a la résolution r globale du microscope (dépendant de la taille de
sonde), il n’y a aucune incidence visible sur la qualité de I'image. Au-dela, un «flou» apparait.
La profondeur de champ (ou DOF pour depth of focus) correspond a la zone centrée autour du
plan de focalisation dans laquelle I'image de la surface reste nette (diamétre du faisceau a la
surface < r). Son expression est la suivante :

DOF ="~ (B.18)
(0%
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F1G. B.15 — Résolutions spatiales obtenues pour différents types de signaux émis [4].

Le demi-angle d’ouverture a du faisceau est fonction du diamétre ¢ du diaphragme final et de
la distance de travail WD (distance de mise au point) :

__ 9 _
“T2wD ~ DOF (B-19)
Dron 2 WD

En microscopie, on cherche & avoir simultanément une grande profondeur de champ et une grande
résolution (r plus petit possible). Est-ce possible 7 Pour augmenter la profondeur de champ, il
faut réduire « (équation B.3.5), soit en diminuant ¢, soit en augmentant la distance de travail
(équation B.19). Or, plus la distance de travail augmente moins bonne est la résolution (équation
B.20). L’augmentation de la profondeur de champ ne pouvant se faire qu’au détriment de la
résolution, il est nécessaire de trouver un compromis en fonction de I'application. Par exemple,
les images les plus résolues & fort grossissement seront obtenues avec une faible distance de
travail. [4]

Remarque
La profondeur de champ du MEB est bien supérieure & celle du microscope optique gréce a la
faible ouverture angulaire du faisceau d’électrons (cf. expression A.4).
Afin de conclure cette section, le tableau B.17 résume 'influence des principaux réglages du
microscope sur l'image obtenue (résolution, la profondeur de champ, ... ).

B.4 Les interactions électrons-matiére

L’emploi d’'un MEB impose la compréhension de I'interaction entre les électrons trés énergé-
tiques du faisceau (primaires) et I’échantillon & analyser (ou a lithographier). Les processus de

292 A. MARTINEZ-GIL



B.J. Les interactions électrons-matiére

_— " — _Balayage_

Image “floue”

Image “nette”
-——— Plan de focalisation
Image “nette”

Image “floue”

F1G. B.16 — Focalisation du faisceau électronique sur une surface a fort relief (a) Définition de
la profondeur de champ : distance séparant 2 plans, de part et d’autre du plan de focalisation,
dans laquelle 'image de la surface reste nette. (b) Variation du diamétre apparent de la sonde
en fonction de la surface. [4]

Influence . .
Taille | Profondeur Signal Effets [ Dommage Charge de Back Eorard

Résolution de de champ | d’électrons | Bruit de surla I'échantillon | scattering | scatterin
sonde DOF secondaires bord surface 9 9

REGLAGES

v v v
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Eo
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W |
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diaphragme ¢
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Angle de
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ouverture o

Courant de N v v v v

sonde /

Nombre A
atomique du
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Fic. B.17 — Influence des réglages du MEB sur certains paramétres responsables de la qualité
de I'image finale [1,18].

diffusion des électrons résultant de cette interaction générent une panoplie de particules suscep-
tibles d’informer sur la topographie, la composition, la cristallographie, les propriétés électriques
et beaucoup d’autres caractéristiques de 1’échantillon (cf. tableau B.20).

Lorsque le faisceau entre en interaction avec les atomes de 1’échantillon, ses électrons peuvent
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subir trois types de phénoménes :

o aucune diffusion Dans le cas d'un film suffisamment mince déposé sur un substrat (ré-
sine,. .. ), les électrons passent au travers sans étre déviés et sans subir de perte d’énergie.

o diffusion élastique Les électrons du faisceau incident entrent en collision avec les atomes
de ’échantillon. Ils ne perdent pas d’énergie, seul I’angle de leur trajectoire est modifié. On
obtient ainsi les électrons rétrodiffusés.

o diffusion inélastique Elle implique un transfert d’énergie des électrons primaires aux
atomes de 1’échantillon?. Ce transfert d’énergie peut produire diverses particules secon-
daires.

Ainsi, la pénétration des électrons primaires dans la matiére s’accompagne d’un élargissement
du faisceau et d’une perte progressive d’énergie.

Intéressons-nous de plus prés a ces différents types d’interactions et aux particules qui en ré-
sultent.

B.4.1 La diffusion élastique

Les électrons primaires qui subissent des collisions élastiques avec des atomes de 1’échantillon
ne perdent pas ou peu d’énergie. Seule la direction de ces électrons est modifiée avec un angle
entre 0 et w. L’angle de la collision dépend de la nature de I’échantillon et de I’énergie de 1’élec-
tron primaire. En effet, cet angle peut étre déterminé par la section efficace de diffusion ° de
I’échantillon [20], proportionnelle & Z2/E2 dans le cas élastique [13] (avec Z, numéro atomique
du matériau, et Eg, tension d’accélération du faisceau). En ce qui concerne la distribution angu-
laire des électrons dispersés de maniére élastique, elle peut étre calculée comme la diffusion de
Rutherford (diffusion de particules chargées dans le champ coulombien du noyau) [11,19,21-23|.

B.4.2 Diffusion inélastique

Les événements inélastiques impliquent un transfert d’énergie des électrons primaires a des
électrons d’une couche atomique interne ou externe des atomes de 1’échantillon. La déviation
angulaire résultante des électrons primaires, habituellement autour de 0,1°, dépend de la quantité
d’énergie perdue [21]. Ce type de collision ne modifie donc pas considérablement la trajectoire des
électrons, il est surtout responsable de I'’ensemble des pertes énergétiques des électrons primaires.
Les différents phénoménes & l'origine de ces pertes d’énergie sont :

— l’excitation de phonons qui est le mécanisme de perte d’énergie le plus fréquent. Ce

procédé implique la perte d’une petite quantité d’énergie habituellement inférieure a 1 eV.
Ce type de transfert énergétique se manifeste par un échauffement de ’échantillon.

— la création d’électrons secondaires qui proviennent d’un transfert énergétique d’un
électron primaire a un électron faiblement lié & un atome de I’échantillon. L’électron se-
condaire est alors éjecté de l'atome et est ensuite assujetti aux collisions élastiques et
inélastiques.

— la diminution de vitesse d’un électron primaire pouvant survenir quand cet électron
énergétique décélére dans le champ coulombien des atomes de I’échantillon. L’énergie per-
due par I'électron est alors convertie en photons. Ce procédé, appelé Bremsstrahlung, est
a 'origine d’un spectre continu en rayons-X.

4Les électrons transportent leur énergie sous forme d’énergie cinétique non quantifiée qu’ils peuvent céder par
quantité aléatoire lors d’interactions successives.

5Le concept de section efficace est trés utile pour expliquer la diffusion d’électrons. Elle mesure la probabilité
qu’'un événement ait lieu et s’exprime en unité de surface [16,19].
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— un électron de haute énergie du faisceau en mesure d’éjecter un électron d’une
couche atomique interne des atomes de I’échantillon. Quand 'atome excité revient a
son état normal, un photon X caractéristique ou un électron Auger est émis.

Le détail complet des processus inélastiques est donné dans la référence [3]. La section efficace de
diffusion inélastique, mesurant 'intensité de I'interaction, est proportionnelle & Z/ Eg [13](avec
Z, numéro atomique du matériau, et Eg, tension d’accélération du faisceau). Il est alors possible
de prévoir que la portion d’énergie perdue est d’autant plus importante que Eqg est faible et que
7 est grand.

La théorie de la dissipation d’énergie résultant de tous ces procédés inélastiques peut aussi étre
traitée avec la relation de Bethe® [11,16,21-23].

ELECTRONS
I DIFFUSES
SANS PERTE

D'ENERG
ELECTRONS NEROIE

SECONDAIRES
EL tNELASTIQUE‘S*

'

ELECTRONS
RETRODIFFUSES

ELECTRONS }

AUGER — 1

PERTE
D'ENERGIE

\

/

M

50 eV E

FiG. B.18 — Distribution énergétique des différents signaux émis lors de 'impact du faisceau, Eg
étant 'énergie du faisceau incident) [13]. Des explications détaillées sont fournies dans [21].

B.4.3 Les électrons rétrodiffusés

Par définition, les électrons rétrodiffusés s’échappent de la surface de I’échantillon avec une
énergie plus élevée que 50 eV (cf. figure B.18). Résultant d’une diffusion élastique, ce sont des
électrons primaires du faisceau qui, aprés avoir subi des collisions a fort angle, sortent de I’échan-
tillon sans avoir perdu d’énergie. Ils ont donc une énergie élevée, voisine de celle du faisceau
primaire, et proviennent d’une zone assez profonde de 1’échantillon (100 & 200 nm).

La résolution accessible est altérée par la série de diffusions des électrons avec changement de
trajectoires dans le matériau qui élargissent le faisceau. L’angle moyen des collisions élastiques
augmentant en fonction du numéro atomique du matériau, les électrons rétrodiffusés sont toute-
fois trés sensibles & la composition chimique.

L’utilisation d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés, correctement placé pour capter les électrons

Srelation, déduite de la mécanique quantique, exprimant une perte d’énergie continue d’un électron en inter-
action avec les électrons individuels des atomes en fonction de sa vitesse et de son parcours.
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s’échappant de la surface, permet de former une image de la composition chimique de la surface.
L’intensité d’un pixel étant fonction directe du nombre d’électrons émis, il est possible d’observer
des différences entre les phases chimiques. Une région plus brillante correspond habituellement
a une phase ayant un numéro atomique moyen plus élevé.

B.4.4 Les électrons secondaires

Le transfert énergétique d’un électron primaire & un électron faiblement lié & un atome
provoque I’éjection d’un électron secondaire. Celui-ci subit & son tour, le long de son parcours, des
diffusions successives avec des pertes d’énergie aléatoires et peut ainsi éjecter d’autres électrons
de niveaux extérieurs.

Les électrons secondaires sont alors la particule secondaire la plus massivement créée lors des
collisions inélastiques : son rendement de production est élevé. Chaque électron incident peut
générer plusieurs électrons secondaires (cf. figure B.15). Alors que ce dernier ne montre pas une
forte dépendance avec le numéro atomique de I’échantillon, les électrons rétrodiffusés s’échappant
de la surface contribuent a la génération d’électrons secondaires. Il est donc possible d’obtenir
des informations sur la composition chimique de 1’échantillon.

L’énergie de ces électrons, répartie sur une large gamme 7, est trés faible (< 50 eV)(cf. figure B.18).
Dés lors, seuls les électrons secondaires émis prés de la surface (< 10 nm) peuvent s’échapper de
I’échantillon et étre recueillis par le détecteur. De ce fait, la moindre variation topographique va
modifier la quantité d’électrons détectée. Les électrons secondaires étant détectés tout prés de
I'impact du faisceau, celui-ci a peu pénétré I’échantillon et ne s’est pas élargi par diffusion. La
résolution accessible dans ce cas est alors équivalente (légérement supérieure) a la largeur de la
sonde (cf. figure B.15). Ces électrons apportent donc des renseignements sur la topographie de la
surface avec une trés bonne résolution et un trés bon rapport signal sur bruit (bon rendement).
Un détecteur d’électrons secondaires (cf. section B.5), habituellement plus rapide qu'un détecteur
d’électrons rétrodiffusés, est finalement utilisé pour récolter ces électrons et révéler la topographie
de P’échantillon en temps réel. [13,16,21]

En lithographie électronique, les électrons secondaires sont responsables de la modification de la
résine organique exposée.

B.4.5 Volume d’interaction

Les électrons incidents s’introduisent donc dans I’échantillon et subissent différentes inter-
actions induisant une répartition en volume des différentes particules. Pour avoir un ordre de
grandeur, la profondeur de pénétration des électrons est donnée par la formule :

_AEg

X = B.21
7 (B.21)

ol A est la masse atomique, p la densité du matériau, Z son numéro atomique et Eg la tension
d’accélération [13].

La forme et la taille du volume d’interaction dépendent de I’énergie des électrons, de leur angle
d’incidence et des caractéristiques du matériau constituant I’échantillon. En effet, ce volume,
appelé familierement «poire d’interactiony», est d’autant plus allongé que le numéro atomique du
matériau est faible (cf. figure B.14). On y distingue 3 régions (cf. figure B.19) :

"Les électrons secondaires étant créés par des pertes d’énergie aléatoires, la répartition de leur énergie couvre
un large spectre (0 a 50 eV).
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Fia. B.19 — Interactions électrons-matiére : profondeur d’émission des principaux signaux secon-
daires. d est le diamétre du faisceau primaire. Pour chaque émission secondaire, il est primordial
de connaitre la dimension des zones analysées, les résolutions (latérales et en profondeur) que
I'on peut obtenir et les limites de détection. La profondeur de pénétration des électrons pri-
maires dépend principalement de leur énergie et de leur angle d’incidence, ainsi que de la nature
de I'échantillon. La profondeur d’oui provient 'information dépend de la nature des particules
secondaires et, plus particuliérement, de leur libre parcours moyen. La dimension de la surface
analysée peut étre supérieure ou égale a celle du faisceau primaire. [24]

— la zone de création des photons (X, UV, visibles ou IR) ou des paires électrons-trous, qui

occupe presque toute la poire d’interaction

— la zone d’échappée des électrons rétrodiffusés limitée & une profondeur qui dépend du

numéro atomique du matériau (couramment 100 & 200 nm au-dessous de la surface)

— la zone d’échappée des électrons secondaires, qui ne dépasse pas une dizaine de nanométres

de profondeur.

Nous avons détaillé les électrons secondaires et rétrodiffusés en raison de leur fréquente utili-
sation en microscopie et de leur intervention importante en lithographie électronique. Les autres
particules secondaires sont récapitulées dans la figure B.20 avec leur résolution et leurs applica-
tions. Généralement, I’énergie et la zone d’ou les particules secondaires sont générées établissent
la limite de résolution en microscopie et en lithographie (cf. B.15).
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Typ_e.de Effets Résolution Tension Applications
collision
Electrons Imagerie
ELASTIQUE . : ! 10220 nm | 100V a 50kV Contraste chimique
rétrodiffusés : :
Effet de diffraction
Electrons Auger 50 nm Analyse de surface
. qakV a 30KV Cathodoluminescence
Emission de AT
1 um Caractérisation des
photons ;
semiconducteurs
Emission Imagerie
d’électrons 5a10nm | 100V a 50kV g .
. Contraste topographique
secondaires
Génération paire Contraste de potentiel
INELASTIQUE électron-trou Courant induit (EBIC)
Electrons transmis Etat cristallin - composition
Electrons absorbés Etat cristallin - composition
Rayonnement de
freinage entrainant
I'émission de 1 pm qqgkV a 30KV Microanalyse X
rayons X
caractéristiques

F1c. B.20 — Classification des différents événements intervenant lors de l'interaction faisceau
d’électrons-matiére dans un MEB [18,25]

B.4.6 Simulation Monte Carlo

Une fagon de reproduire fidélement ces interactions est la modélisation par la méthode de
Monte Carlo [23]. Cette méthode calcule les probabilités d’interaction afin de simuler les trajec-
toires des électrons énergétiques avec un solide. Elle permet ainsi de suivre la trajectoire d’'un
électron subissant des chocs élastiques et inélastiques. Chaque événement est tiré au sort, mais
en respectant un modeéle théorique. Pour les pertes en énergie, on utilise couramment le modéle
de Bethe, dans lequel il y a une perte d’énergie continue le long du parcours. L’électron suit une
succession de portions de droites entre les chocs élastiques. A chaque point de diffusion, on tire
au sort un angle azimutal dans une distribution de probabilité qui prend en compte la section
efficace de Rutherford. L’angle de Zénith est tiré au sort dans une distribution uniforme. La lon-
gueur du pas est également tirée dans une distribution uniforme centrée autour du libre parcours
moyen calculé a chaque pas. La figure (B.21)montre le déroulement des séquences. [22,26, 27|
Un logiciel de simulation des interactions électron-matiére, CASINO (monte CArlo SImulation of
electroN trajectory in sOlids), a été développé par D. Drouin et ses collaborateurs a I’'Université
de Sherbrooke [28]. Il permet la simulation de la trajectoire des électrons et la reconstitution des
méthodes d’analyse utilisées dans les MEB.
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Eo

Electron

FiG. B.21 — Simulation de type Monte Carlo de la trajectoire d’un électron |?,27]

B.5 Les détecteurs d’électrons secondaires

Dans le but de former une image, le MEB doit pouvoir recueillir des informations lors de
I’exposition des échantillons au faisceau d’électrons. C’est le role du détecteur de convertir les
radiations (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, rayons X) en un signal électrique pou-
vant étre traité et amplifié par le systéme de contréle du MEB. La microscopie électronique ne
pourrait exister sans des détecteurs performants. Méme avec une excellente colonne & électrons,
si les signaux provenant de 'interaction des électrons énergétiques avec ’échantillon ne sont pas
correctement détectés, il devient impossible d’effectuer une analyse. Les détecteurs doivent donc
étre en mesure de refléter la capacité des MEB actuels.

Les observations et les lithographies que nous effectuons se basent seulement sur les signaux
provenant des électrons secondaires. Le détecteur le plus communément utilisé en microscopie
est le détecteur Everhart-Thomley [1]. Ce détecteur est muni d’un scintillateur et d’un photo-
multiplicateur. Le schéma du détecteur Everhart-Thomley est présenté sur la figure B.22. Le
scintillateur est polarisé & une forte tension positive, autour de 12 kV, afin d’attirer de fagon
électrostatique les électrons secondaires émis lors de I'irradiation. Une cage de Faraday polarisée
a environ 250 Volts entoure le scintillateur afin de ne pas faire dévier le faisceau d’électrons de
la colonne. Ainsi, lorsqu’un électron énergétique frappe le scintillateur, plusieurs photons sont
émis et conduits le long d’un guide d’onde optique jusqu’au photomultiplicateur. A leur tour, les
photons frappent I’électrode du photomultiplicateur et engendrent la création d’électrons libres,
d’ou l'effet d’amplification.

Grace au détecteur Everhart-Thomley, il est possible d’obtenir un gain trés élevé, de 'ordre
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F1a. B.22 — Le détecteur Everhart-Thomley [1]

ry

de 10° & 105, avec un rapport signal sur bruit élevé et une bande passante trés large. Le détecteur
Everhart-Thomley sert principalement a la détection des électrons secondaires, mais il peut éga-
lement servir & la détection d’électrons rétrodiffusés. Toutefois, en mode électrons rétrodiffusés,
son pouvoir de collection des électrons est trés faible, de I'ordre de 1 a 10 %.

La grande majorité des images obtenues au MEB sont des images en mode électrons secondaires
qui informe sur la topographie de I’échantillon avec une grande résolution. Les images en mode
électrons rétrodiffusés permettent aussi d’obtenir de Iinformation utile (composition chimique
simultanément a la topographie). En effet, en raison de leur énergie élevée, la dispersion des
électrons rétrodiffusés est plus grande que celle des électrons secondaires. Ainsi, une image en
électrons secondaires possédera la plupart du temps une meilleure résolution qu’une image en
électrons rétrodiffusés.

On ajoute parfois sur certains appareils un second détecteur d’électrons secondaires de méme
type (Everhart-Thornley) pour voir I'objet sous un autre angle ou pour améliorer la résolution
spatiale et en profondeur. Sur certains instruments & haute performance, ce second détecteur
d’électrons est situé au-dessus de la lentille objective et permet d’améliorer dans certains cas la
résolution spatiale. Ainsi, notre MEB, FEI FEG XL30S, est équipé d’un détecteur d’électrons
secondaires & travers la derniére lentille, appelé Through-the-Lens-Detector, d’ou le nom de
détecteur TLD. Ce détecteur est utilisé avec une lentille & immersion qui fournit une grande
résolution spatiale, méme pour un faisceau primaire de faible énergie (2 nm a 1 keV) [29]. Pour
diriger les électrons secondaires émis vers le détecteur du type Everhart-Thornley, un champ de
déflection électrostatique, perpendiculaire a I’axe optique, est créé. Ainsi, les électrons secondaires
émis par la surface de ’échantillon peuvent atteindre le détecteur comme il est illustré sur le
schéma en coupe B.23 d’un détecteur TLD. Le signal recueilli est constitué presque uniquement
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F1a. B.23 — Schéma d’un détecteur TLD [29]

d’électrons secondaires provenant d’une couche trés superficielle et forme une image plus fine de
la surface de I’échantillon. Ce détecteur permet ainsi, dans une majorité des cas, d’obtenir une
meilleure résolution pour I'observation que la configuration classique. [6,29, 30|

Dans le cadre de cette étude, seule la détection d’électrons secondaires nous intéresse. Ce-
pendant, chaque type de particule générée lors de l'interaction entre le faisceau et 1’échantillon
correspond un détecteur adapté : cf. [6, 16, 31].

B.6 Le systéme de pompage

Pour éviter une oxydation de la source et émettre un faisceau stable, certains canons &
électrons doivent fonctionner dans un vide trés poussé (10~ Torr®) obtenu & I’aide d'une pompe
ionique. Le reste de la colonne d’un MEB nécessite aussi un vide poussé pour éviter que les
électrons ne subissent des collisions avec des molécules parasites avant d’atteindre le matériau
a exposer. Le vide nécessaire (au minimum 1079 Torr?) est obtenu par un systéme de pompage
secondaire comportant, soit une pompe a diffusion d’huile, soit une pompe turbo-moléculaire,
couplé avec un systéme de pompage primaire, constitué par une pompe a palettes.

Toutefois, la nécessité du vide complique la caractérisation d’échantillons organiques (isolants).
Si le vide au niveau du canon doit toujours étre excellent, il est parfois intéressant de maintenir
un vide moins poussé au voisinage d’un échantillon isolant (objet biologique...) pour pouvoir
I’observer sans le métalliser en surface. Il existe donc des microscopes fonctionnant au niveau de
l'objet «sous pression réduite» (désignés parfois par les acronymes anglais CP pour «Controlled
Pressure» ou LV pour «Low vacuumy ) qui ne permettent que la formation d’images en électrons

82 107" Pa
92 107* Pa
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rétrodiffusés, et des microscopes fonctionnant au niveau de la chambre sous pression quasi-
atmosphérique d’air sec, humide ou de gaz neutre. Ils sont dits «environnementaux» et grace a
un détecteur d’électrons secondaires spécifiques (détecteurs Danitelos), ils permettent d’obtenir
des images en électrons secondaires méme a forte tension. [30].

Une contamination intempestive au carbone de ’enceinte et de la colonne provient de la présence
de carbone dans I'huile de la pompe & diffusion, mais aussi, dans les matériaux organiques (ré-
sines. .. ) constituants les échantillons. L’utilisation de pompes séches (pompe turbo-moléculaire
a roulement magnétique connectée & une pompe & membrane) et/ou d’un piége & azote liquide
dans la ligne de pompage est préconisée pour diminuer ce probléme génant. La migration des es-
péces carbonées a l'intérieur de la colonne et sur les échantillons représente un probléme pour les
applications de microscopie, lithographie et caractérisation des matériaux. En effet, les molécules
d’hydrocarbure se condensent sur la surface de I’échantillon exposée par le faisceau d’électrons [32]
et sur les éléments de la colonne (encrassement des diaphragmes. .. ). Cette contamination, aussi
faible soit-elle, peut affecter la qualité de la lithographie ainsi que les performances des dispositifs
électroniques et doit étre considérée lors de I'analyse des échantillons. Elle peut néanmoins étre
nettoyée par simple chauffage de I’échantillon & ~ 100°C [33], dés que possible.

Ce processus, s’il est bien maitrisé, permet de réaliser des «lithographies par contamination»
avec une haute résolution (contamination lithography ou growth) : formation de motifs composés
de C sur la surface par condensation des contaminants via le faisceau [33,34]. Cette technique
a ensuite évolué pour permettre la formation de nanostructures dont la composition dépend du
précurseur introduit dans I'enceinte : il s’agit du dépot localisé par décomposition induite par le
faisceau, EBID, pour electron-beam-induced deposition (cf. A.2.2) [35].
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Annexe C. Principauz instruments de la microscopie en champ proche : STM et AFM

Parmi les méthodes de microscopie par champ proche (SNOM, MFM,...), seul le STM et
I’AFM sont abordés dans ce manuscrit de thése. Ces méthodes permettent d’observer les surfaces
mais aussi de les modifier (cf. annexe A). Cette annexe fournit une explication de leur principe
de fonctionnement respectif.

C.1 Microscope a effet tunnel (STM)

Inventé en 1982 par Gerd Binnig et Heinrich Roher du Centre de recherche d’IBM & Zurich,

le microscope & effet tunnel (STM, pour Scanning Tunneling Microscope) a bouleversé la fagon
de sonder (premier instrument permettant 'observation de surfaces avec la résolution atomique
dans 'espace réel) et de manipuler la matiére. Initialement congu pour I'observation de structures
a I’échelle atomique, il a permis & Donald Eigler et & Erhard Schweizer de déplacer des atomes
de xénon un & un et de les arranger sur une surface de nickel pour dessiner le sigle IBM [1] [2].
Son principe est rapidement décrit dans le paragraphe suivant et par le schéma de la figure C.1.
A la surface d’un matériau conducteur, il existe un nuage d’électrons, caractérisé par une fonction
d’onde dont la densité décroit exponentiellement avec la distance a la surface. Quand la pointe
métallique effilée du STM et la surface conductrice sont suffisamment proches (< 1 nm), leurs
fonctions d’ondes électroniques évanescentes (nuages électroniques) se recouvrent. Les électrons
n’ont pas pour autant I’énergie suffisante pour franchir la barriére énergétique, constituée par
le vide séparant la pointe de la surface. L’application d’une tension V leur permet alors de la
traverser par effet tunnel. Un flux d’électrons s’installe et produit un faible courant mesurable
(10 pA a 10 nA), le courant tunnel I. Le fait que ce courant varie exponentiellement avec la
distance d séparant la pointe de la surface, confére a cette technique une trés grande sensibilité
verticale : une variation de la distance d de 0,1 nm peut provoquer une variation du courant I
d’un facteur 10, d’aprés Uexpression I oc V exp(- d /W), Wy étant le travail de sortie. Un dépla-
cement précis et faible de la pointe suivant les directions x, y et z est alors assuré au moyen d’un
tripode de céramiques piézoélectriques (se déformant sous I'action d’une tension et inversement).
La résolution verticale est donc déterminée par la stabilité de fonctionnement et la précision du
mouvement en z. Une pointe fine dont I'extrémité n’est composée que d’un ou de quelques atomes
suffit ensuite pour que le STM image la structure de la surface avec la résolution atomique. La
résolution latérale dépend ainsi essentiellement de la qualité de la pointe (et de la distance a
laquelle elle sonde 1’échantillon).
Durant ’acquisition d’une image, la pointe balaye la surface & ’aide de ’élément piézoélectrique
x-y et une boucle d’asservissement ajuste la hauteur de la pointe (piézoélectique z) pour main-
tenir le courant tunnel constant (densité électronique constante). Le signal de variation de la
hauteur de la pointe forme alors I'image STM, représentation de la convolution des informations
topographiques et électroniques de la surface. Il s’agit du mode & « courant constant », généra-
lement utilisé. L’asservissement peut aussi faire en sorte de maintenir la hauteur de la pointe
constante. L’image est alors obtenue & partir du signal de variation du courant tunnel. C’est le
mode & « hauteur constante ».

C.2 Microscope a force atomique (AFM)

En 1986, I’AFM voit le jour grace & G.Binnig, Quate et Gerber dans le cadre d une collabora-
tion entre IBM et I'université de Stanford. Tout comme le STM, le microscope & force atomique
(AFM, pour Atomic Force Microscope) balaye une pointe fine pour sonder la morphologie de sur-
face au moyen d’un tripode piezo-électrique (déplacement rapide et précis suivant les directions
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C.2. Microscope a force atomique (AFM)

Pointe
Echantillon / I

Ordinateur

Tube piézo-électrique

Fic. C.1 — Schéma du principe de fonctionnement du STM. [3]

X,y et z). Au lieu du courant tunnel, la grandeur caractéristique étudiée est la force d’interaction
entre la pointe et 1’échantillon (majoritairement force inter-atomique). L’AFM peut ainsi étre
utilisé pour observer tout type d’échantillons : conducteurs, non-conducteurs (polymeéres, entités
biologiques. .. ). La pointe AFM est fixée a I'extrémité libre d'un cantilever (levier micro-usiné
avec une faible constante de raideur, long de ~ 200 pm). Une céramique piézoélectrique, soli-
daire du cantilever, permet ainsi d’appliquer de trés faibles forces sur la pointe (10~ N) (mode
« contact ») ou de la faire osciller (modes « non contact » et « tapping »). Durant ’acquisition
de I'image, le mouvement du cantilever peut étre mesuré (cf. figure C.2) :

soit optiquement, en détectant la déviation d’un faisceau laser se réfléchissant sur le dos du
cantilever au moyen d’une cellule photoélectrique a cadrans (méthode la plus répandue),
ou par interférométrie.

soit en utilisant un cantilever élaboré a partir d’'un matériau piézoélectrique (méthode la
plus élégante)

soit électriquement, par effet capacitif

soit grace a l’association d’'un STM placé au-dessus du cantilever (mesure du courant entre
le cantilever et la pointe du STM)

Le signal obtenu permet alors de détecter le mouvement du cantilever et de réguler sa force,
sa hauteur, sa déflexion ou son oscillation afin de former une image. Il existe trois principaux
modes de fonctionnement pour ’AFM :

le mode « contact » ou mode répulsif. La pointe est & quelques angstréms de la surface de

I’échantillon (contact). Au cours du balayage de la surface, la variation des forces d’interac-
tion (Van der Waals, électrostatiques, magnétiques, forces capillaires .. .) entre la pointe et
la surface entraine une déformation du cantilever détectée par un des moyens indiqués ci-
dessus. Le systéme de régulation agit alors pour maintenir constante durant le balayage soit
la force pointe-échantillon (généralement en conservant la déflexion du cantilever constante
par déplacement suivant z), soit la distance pointe-échantillon (en ajustant la force). Le
premier cas est le plus utilisé, la mesure est plus longue (régulation par un mouvement en
z) mais elle permet un bon contrdle de la force exercée sur 1’échantillon par la pointe. La
deuxiéme solution est plus rapide mais le risque d’endommager la pointe ou I’échantillon est

A. MARTINEZ-GIL 307



Annexe C. Principauz instruments de la microscopie en champ proche : STM et AFM
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Laser e

-

il

Electrode

Fi1a. C.2 — Schéma des principaux systémes pour mesurer la déflexion du cantilever. [4]

augmenté. Ce mode, utilisable & ’air, sous vide et en milieu liquide, permet 1'observation de
surface avec une résolution atomique et moléculaire. A 'air, une couche fine et homogéne
d’eau adsorbée a la surface peut perturber la mesure par l'intervention de forces capillaires
dont l'intensité dépend de la distance entre la pointe et 1’échantillon. Comme la pointe
est trés proche de la surface, elle a plus de risque d’étre endommagée par I’échantillon et
inversement. Par exemple, dans le cas de matériaux mous, la pointe subit des forces de
cisaillement latéral qui perturbent fortement la mesure.

Les deux autres modes sont des modes dits oscillants.

le mode « non contact » ou mode résonnant Au moyen d'un élément piézoélectrique, le

cantilever vibre a une fréquence proche de sa fréquence de résonance (50-500 KHz) avec une
petite amplitude (< 1 nm). La pointe ne touche jamais la surface (distance 5 & 10 nm) et est
sensible aux forces attractives a longues distances du type Van der Waals. Le gradient de ces
forces modifie la constante de raideur du cantilever et décale donc sa réponse en fréquence
(differemment en fonction de la hauteur de la pointe). La régulation agit alors sur le cristal
piézoélectrique (distance pointe-échantillon) pour maintenir la fréquence de résonance ou
I’amplitude des oscillations constante. La résolution latérale dépend généralement de la
distance entre la pointe et ’échantillon. Les forces étudiées étant faibles et la pointe étant
relativement éloignée de la surface, les mesures sont plus délicates, la résolution est moins
bonne, mais la pointe subit moins de dommages comparés aux autres modes. La fine couche
d’eau adsorbée sur la surface a l'air pose un véritable probléme pour ce mode : le mode
« contact » pénétre cette couche pour sonder la surface sous-jacente, tandis que le mode
« non contact » observe la surface de cette couche liquide. C’est pourquoi il est préférable
d’utiliser ce mode sous vide. Le mode « non contact » est ainsi plutot utile pour ’étude des
forces d’interaction pointe-surface (nature et distribution) que pour I’étude topographique
haute résolution.

le mode « contact intermittent » ou TappingMode Le cantilever oscille également & une

308

fréquence proche de sa fréquence de résonance, mais avec une plus grande amplitude que le
mode précédent (5 - 25 nm), si bien que la pointe touche la surface lorsque cantilever est a
son maximum d’élongation. Le systéme de déflexion du laser (ou autre) permet de mesurer
I'amplitude RMS (Root Mean Square) des oscillations du cantilever modifiée par les forces
d’interactions entre la pointe et la surface. Le systéme d’asservissement agit alors sur le
piézoélectrique (z)(distance pointe-échantillon) pour maintenir cette amplitude constante.
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C.2. Microscope a force atomique (AFM)

Ce mode constitue une synthése entre les modes « contact » et « non contact » en élimi-
nant leurs inconvénients (respectivement, risque d’endommager la pointe ou ’échantillon
et perturbation de la mesure par les forces latérales de cisaillement, résolution altérée par
un éloignement de la pointe de la surface). Il permet d’obtenir des résolutions aussi bonnes
qu’en mode contact, une trés bonne qualité d’image et réduit les risques d’endommagement
de la surface de I’échantillon.

Chaque mode de fonctionnement dispose d’une pointe adaptée. Les schémas de la figure C.3
résument le principe de fonctionnement d’'un AFM ainsi que les types de forces étudiées suivant
les 3 modes.
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Fig. C.3 — (a) Schéma de principe de ’AFM montrant le fonctionnement dans les 3 principaux
modes (b) Représentation de 1’évolution des forces inter-atomiques en fonction de la distance
entre la pointe et I’échantillon montrant les zones étudiées par les différents modes (c¢) Résumé
des catégories de forces pouvant intervenir dans une mesure AFM [5].
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Annexe D

Le bati de croissance sous ultra-vide
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Annexe D. Le bdti de croissance sous ultra-vide

Ce bati, équipé de techniques de caractérisations structurales (RHEED) et topographiques
(STM, AFM : cf. annexe C) permet le recuit des échantillons et la croissance ainsi que ’étude
in situ des surfaces durant les différentes étapes.

D.1 Principe

L’étude des surfaces impose des conditions rigoureuses en termes de propreté, de reproducti-
bilité et d’ultravide. Il est nécessaire de pouvoir préparer et analyser in situ dans le méme béati
expérimental tous les échantillons étudiés. Dans ce sens, le bati sous ultravide (UHV, pour Ultra
High Vacuum) doit étre muni de tous les équipements nécessaires a la préparation (évaporateurs,
canons & bombardements...) et a la caractérisation des surfaces (RHEED, STM...). A cela, il faut
ajouter un ensemble de pompage et de refroidissement cryogénique permettant 'obtention et le
maintien de 'ultravide dans ’enceinte. La technique de croissance par évaporation sous ultra-
vide (épitaxie par jet moléculaire), initialement développées pour les semi-conducteurs, est aussi
appropriée pour réaliser des nanostructures métalliques. Cette méthode consiste a évaporer un
ou plusieurs matériaux dans une enceinte dans laquelle régne une trés basse pression résiduelle
de l'ordre de 107!° Torr'. Dans ces conditions de pression, le libre parcours moyen des atomes
est de 'ordre du km et donc trés nettement supérieur aux dimensions de la chambre. Les atomes
du matériau sont évaporés avec un certain flux linéaire vers le substrat dont la température est
choisie. Ces trés basses conditions de vide constituent un avantage supplémentaire. En effet, a
ces pressions, on s’affranchit de la contamination de la surface par des impuretés qui générent
des défauts lors de la croissance. Ce qui permet de caractériser les surfaces sans risque important
de dégradation méme lorsque le temps de mesure est relativement long. Le bati d’évaporation
sous ultravide entouré de ces moyens de caractérisation in situ représente donc un remarquable
instrument pour ’étude des surfaces et de la croissance.

D.2 Description du bati

La figure D.1 montre un schéma descriptif du bati ultravide. L’enceinte a été congue au
laboratoire par R. Mégy et coll., et réalisée par la société Méca 2000 selon la technologie classique
avec brides & couteaux. Cet ensemble qui a été amélioré au fil des années est maintenant constitué
d’un sas pour 'introduction des échantillons, d’une chambre de dép6t, d’'une chambre d’analyse
de la surface permettant d’effectuer une étude topographique de la surface de 1’échantillon par
microscopies a effet tunnel et & force atomique, ainsi que d’une chambre & bombardement ionique
prévue pour la préparation de surface. Le transfert des échantillons d’une enceinte a 'autre est
assuré grace a deux cannes coulissantes a couplage mécanique. La chambre de croissance est dotée
d’une technique de caractérisation in situ : un systéme de diffraction d’électrons rapides (0-30
kV) sous incidence rasante (Reflection High energy electron Diffraction, RHEED) pour I'étude
structurale des dépots et de leur surface. Toutes ces parties du bati sont placées sous un vide
poussé de l'ordre de 10719 Torr lorsque les parois sont refroidies.

D.2.1 L’ultravide (UHV)

Le maintien d’une pression ultravide (10~1° Torr) durant I’étude d’une surface est une condi-
tion nécessaire & la réussite des expériences. En effet, une surface parfaitement propre va se
recouvrir d’au moins une mono-couche de contaminant par seconde (si le coefficient de collage

11 Torr ~ 133 Pascal
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D.2. Description du bdti

MO
In situ

Décapage ionique

Chambre

III D’évaporation RHEED

F1G. D.1 — Schéma de notre bati de croissance sous ultravide.

est égal a 1), si la pression résiduelle dans I’enceinte est de I'ordre de 10~% Torr. Pour garder
une surface propre, il est nécessaire de diminuer cette pression jusqu’a une valeur qui n’excéde
pas 5.10710 Torr pour éviter toute contamination significative pendant la durée de la croissance.
L’enceinte a été spécialement congue pour les trés basses pressions (acier inoxydable amagné-
tique, joints métalliques et brides a couteau). L’obtention d’un bon vide réside dans la gestion
de I’équilibre entre la vitesse de pompage et la vitesse de dégazage des parois de ’enceinte. En
effet, les parois métalliques adsorbent de nombreuses molécules du gaz environnant (notamment
de la vapeur d’eau) et les restituent durant le pompage. Afin de pouvoir atteindre des pressions
de 710 Torr en un temps raisonnable, il est nécessaire d’étuver le bati pendant plusieurs heures
afin de désorber les molécules qui se trouvent sur les parois.

D.2.2 Chambre d’introduction

Le sas d’introduction, de volume réduit (~ 1 L) et isolé par un systéme de vannes, se situe
entre la chambre de dépét et la chambre d’analyse, ce qui permet d’introduire les substrats
nettoyés et de retirer les échantillons aprés le dépot sans détériorer le vide dans ’ensemble du
bati. La fermeture du sas est assurée par une bride & couteau et un joint de cuivre, le vide
est ainsi rapidement rétabli griace & une pompe turbo-moléculaire qui permet d’atteindre des
pressions de I'ordre de 10~7 Torr. L’ensemble du bati ne subit qu'une faible augmentation de
pression lorsqu’on ouvre les vannes qui communiquent avec le sas. La trés faible pollution par les
¢éléments contenus dans l’air ambiant, tels que 'oxygéne ou le carbone est rapidement pompée.
Le sas est, en outre, équipé d’un filament de tungsténe qui permet & la fois le chauffage des
échantillons et le dégazage des pointes du microscope a effet tunnel. Un translateur associé a une
rotation est utilisé pour déposer I’échantillon sur le support de la canne coulissante.
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D.2.3 Chambre de croissance

Une fois I’échantillon introduit dans le sas (et le vide rétabli dans I'enceinte) on peut le
transférer vers la chambre de croissance sur son porte-échantillon. La mesure de la pression
(vide résiduel) est assurée par une jauge a ionisation (Méca 2000) et un spectromeétre de masse
quadripolaire (VG Fisons Instruments). La jauge de type Bayard-Alpert (107! < P < 1074
Torr) est placée au niveau des cellules d’évaporation. Son fonctionnement consiste a ioniser les
molécules du gaz résiduel a I'aide d’électrons émis par un filament chaud. Ces molécules sont
collectées par une anode et créent alors un courant proportionnel a la pression. Ce type de jauge
est trés précis, cependant, le filament chaud, trés fragile, peut briler en cas de remontée de
la pression. C’est pourquoi elle est équipée d’une sécurité de fonctionnement qui I'arréte si la
pression remonte dans le bati. Le spectrométre de masse se trouve au niveau de 1’échantillon et
donne accés, en plus de la pression totale, aux pressions partielles des molécules du gaz résiduel.
On l'utilise a la fois comme détecteur de fuite & ’hélium et comme instrument de contréle du
processus d’étuvage par analyse systématique de la composition du vide résiduel.

A. Porte-échantillon

Placé au centre de la partie supérieure de ’enceinte, le porte-échantillon peut se mouvoir en
translation dans les trois directions (12,5 mm suivant x et y et 25 mm suivant z) et en rotation
selon les angles theta et phi. La rotation theta = 360° se fait dans le plan horizontal et le
basculement phi dans le plan vertical. Ainsi, le chargement de substrat correspond a la position
theta =270° et phi = 0°. Enfin, la position theta =28 et phi = 90" correspond au dépot des
couches et aux mesures RHEED.

B. contréle de température

Avant d’étre introduits dans le bati ultravide, les échantillons, dont la taille caractéristique,
est de 5 mm par 10 mm sont montés sur un support (cf. figure D.2). Il existe 2 moyens de chauffer
I’échantillon.

chauffage radiatif par I’arriére

Dans 'enceinte, I’échantillon sur son support est fixé sur un four constitué d’une structure en
molybdéne et d’un filament chauffant permettant d’atteindre des températures de 850°C. Deux
thermocouples, 'un placé prés du filament de W chauffant du four et 'autre en contact avec le
bloc de molybdéne, donnent une température au voisinage de ’échantillon. La température de
I’échantillon peut étre réglée & une valeur de consigne a ’aide d’un programmateur PID.
Ce chauffage est utilisé pour dégazer les échantillons et pour fixer la température du substrat
lors de la croissance. Il ne suffit pas, par exemple, & désorber la couche de dioxyde de silicium
qui nécessite une montée en température de 900-1000°C environ.

Chauffage par passage direct de courant

Pour chauffer I’échantillon & une température plus élevée tout en évitant les dégazages intem-
pestifs qui peuvent provenir des parois de I’enceinte ou du porte-échantillon a cause de 1’élévation
de température, on fait circuler un courant dans I’échantillon. Cela nécessite un dispositif spé-
cial. L’échantillon y est maintenu mécaniquement a ses extrémités par 2 plaques de tantale (cf.
figure D.2(a)). Une des des plaques est isolée du reste du porte-échantillon par des céramiques
(cf. figure D.2(b)). Le courant, amené sur cette plaque par 'intermédiaire d’un doigt en cuivre,
traverse donc I’échantillon, ce qui a pour effet de le chauffer par effet résistif (cf. figure D.2(c)).
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La température de chauffage dépend du courant fourni. Elle est mesurée avec un pyrométre infra-
rouge dans la gamme des 500°C - 1300°C, et présente une loi de comportement avec la puissance
reproductible d’un échantillon de Si & un autre.

échantillon

isolant

conducteur

Fic. D.2 — (a) Echantillon monté sur le porte- échantillon utilisé pour le chauffage par passage
direct de courant et son observation par STM. (b) Schéma en coupe transversale illustrant le
chauffage par passage de courant avec ce porte-échantillon (c¢) Photo prise pendant le chauffage
par passage de courant dans un échantillon de Si, celui-ci rougit.

C. Sources d’évaporation

Le bati ultravide dispose de deux types de sources d’évaporation selon la nature des matériaux
a évaporer :
— pour les matériaux & bas point de fusion (Au, Cu, ...), ils sont chauffés par effet Joule dans
des évaporateurs. Il s’agit de creusets en alumine entourés de plaques métalliques pour le
Cu, ou de nacelles en tungsténe en forme de bateau pour I’Au au travers desquelles un
courant de quelques centaines d’ampéres circule.
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— pour les matériaux & haut point de fusion tels que le Co ou le Pt, on utilise des canons &
électrons. A la base du canon, un filament émet des électrons a ’aide d’une haute tension
(10 kV), défléchis par un aimant permanent et dirigés latéralement par un champ créé par
de petites bobines refroidies a 1’eau. Le faisceau d’électrons vient bombarder la charge du
métal & évaporer en un point d’impact précis. L’avantage de ce systéme est de présenter
une surface fondue trés peu étendue, moins longue & dégazer et qui, restant entourée par
le matériau solide, ne nécessite pas de creuset réfractaire. Un refroidissement a 1’eau et
un écran cryogénique dans lequel circule de I'azote sont placés respectivement en dessous
et au-dessus de la charge. Ils servent & minimiser 1’échauffement de ’environnement et
permettent un pompage local par condensation.

Le controle des épaisseurs déposées est possible grace a une microbalance & quartz piézo-
électrique (Leybold), située proche de 'axe entre ’échantillon et les sources. La fréquence de
vibration de la microbalance diminue progressivement avec ’augmentation de sa masse provenant
de I’épaisseur de métal déposé. Son étalonnage est effectué par la mesure ex-situ de 1’épaisseur
du métal déposé sur un échantillon test en utilisant la réflectométrie des rayons X en incidence
rasante. Des caches mobiles en tantale, commandés par des bobines magnétiques, obstruent les
flux d’évaporation pour chaque source séparément. Devant ’échantillon se trouvent trois autres
caches. Le premier sert a masquer ’échantillon et & arréter les flux provenant de toutes les
sources. Les deux autres caches constituent une des spécificités de notre bati. En effet, situés a
90" I'un de 'autre, on les déplace en cours de croissance pour masquer une partie de I’échantillon
et faire des dépots avec des épaisseurs en escalier ou en damier, ce qui permet de préparer sur
un méme substrat plusieurs échantillons exactement dans les mémes conditions de dépot.

D. Aide informatique au contréle du dépét

Le bati ultravide est équipé d’un micro-ordinateur relié par des cartes informatiques (IEEE,
488, RS232) aux différents appareils de mesure et de controle. Ainsi, les paramétres tels que la
vitesse de dépots, ’épaisseur des couches et la pression dans I'enceinte sont directement suivies
en cours de croissance grace & un logiciel informatique en Turbo Pascal développé au labora-
toire. en général, dans une procédure d’évaporation, on introduit au départ dans le programme
les caractéristiques du dépdét : nature du métal & évaporer, nombre et épaisseur des marches
constituant la couche. Il suffit ensuite de porter manuellement les cellules d’évaporation a des
températures correspondant aux vitesses de dépo6t souhaitées et de suivre les instructions du
logiciel pour 'ouverture et la fermeture des caches. L’ordinateur enregistre au début et a la fin
de la procédure tous les paramétres du dépot.

D.3 Meéthodes de caractérisation de surface

D.3.1 RHEED

La diffraction d’électrons rapides sous incidence rasante (Reflection High Energy Electron
Diffraction, RHEED) est une technique de caractérisation bien adaptée a la croissance sous
ultravide puisqu’elle s’effectue in-situ et en temps réel. Cela permet d’obtenir des renseignements
qualitatifs et quantitatifs sur la morphologie et la structure cristalline des surfaces. Elle consiste
a envoyer un faisceau d’électrons sensiblement paralléle et mono-énergétique, d’une énergie de
quelques dizaines de keV sous une incidence rasante a la surface de I’échantillon (angle situé
entre 1° et 5°). La profondeur de pénétration, qui dépend de I’angle d’incidence, est au maximum
de quelques dizaines d’Angstroms. Ce fait, le diagramme de diffraction obtenu par visualisation
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des électrons diffractés sur un écran fluorescent est caractéristique de la structure de surface
uniquement.

Cette technique de caractérisation est décrite en détail dans la Thése de W. Cheikh-Rouhou
(2002) ou dans des livres décrivant les méthodes de caractérisation de surface.

D.3.2 STM-AFM (cf. annexe C)

Le principe de fonctionnement de ces microscopies en champ proche est expliqué dans ’an-
nexe C.
Dans la chambre d’analyse des surfaces, un microscope STM /AFM de marque OMICRON permet
d’observer la surface des échantillons avec une pointe en W, obtenue par une attaque électro-
chimique (cf. figure D.3). L’échantillon est solidaire d’une céramique piézoélectrique autorisant
des déplacements avec une résolution latérale proche de I’Angstrom. La platine du microscope
est suspendue & quatre ressorts qui permettent d’amortir efficacement les vibrations extérieures.
Un systéme d’amortissement par courant de Foucault est également présent pour s’affranchir des
vibrations de hautes fréquences.

T4 pm

Fig. D.3 — Image MEB d’une pointe STM en tungsténe réalisée par attaque électrochimique.
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Annexe E. Procédures de nettoyage des substrats de silicium

Les substrats de Si subissent 2 nettoyages comme le montre la figure E.1. Un nettoyage au
début du procédé et un autre entre la gravure RIE et I'introduction dans le bati sous ultravide.

Substrat de Si vicinal
Angle et direction de désorientation

Nettoyage chimique
Enrésinement (PMMA)

Lithographie électronique
Réseau d'ouvertures circulaires : diametre, pas du réseau,
angle de tilt par rapport aux directions cristallographiques

!

Gravure séche (RIE)
Diameétre et profondeur des trous

Elimination de la résine
Nettoyage chimique

v
Recuit sous UHV

Type et conditions (durée, T°, direction du courant...)

A 4
Croissance auto-organisée de

nanostructures métalliques
Température du substrat, flux d’atomes
et quantité de matiére déposée

Fic. E.1 — Différentes étapes de la structuration des surfaces de Si pour la croissance auto-
organisée de nanostructures d’Au.

Dans les 2 cas, nous avons tout d’abord utilisé une procédure, associant les étapes n° 1 et
n° 2 décrites dans le tableau E.1, a 'issue de laquelle la surface de Si présente un oxyde propre,
généré chimiquement. Bien que satisfaisante pour la 1¢7¢ étape de nettoyage en début de procédé,
cette séquence de nettoyage n’a pas été suffisante pour retirer toute la contamination d’origine
organique présente sur la surface aprés la litho-gravure. I1 a donc fallut ’améliorer en la faisant
précéder d’une étape éliminant ces composés organiques, I’étape n° 0 du tableau E.1. La figure
E.2 montre efficacité de cette étape de nettoyage.

Comme discuté dans le chapitre 4, la couche d’oxyde propre généré a l'issue du nettoyage chi-
mique (étape n° 2) nécessite une température élevée pour sa désorption dans le bati sous ultravide,
ce qui provoque la disparition des trous présents sur la surface. Afin de préserver les trous lors
de cette étape, nous devions trouver une couche passivant la surface et dont la température de
désorption serait plus basse. La désorption des atomes d’hydrogéne de la surface de Si s’opérant
a une température de 550°C environ, soit une température suffisamment basse pour éviter la dis-
parition des trous, nous avons donc décidé de procéder & une hydrogénation de la surface, avec
I'étape n° 3 décrite dans le tableau E.1 [1-4], avant I'introduction de I’échantillon dans le bati. Ce
nettoyage entre la litho-gravure et I'introduction dans le bati est critique. Il doit supprimer tous
les résidus de contamination et passiver correctement la surface avec des atomes d’hydrogéne.
C’est pourquoi, il nécessite ’association des 4 étapes du tableau E.1.
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Nous avons optimisé I’étape n° 0 avec les conseils de M. Halbwax (membre de I’équipe SiGeC)
[5] et & partir de données de la littérature [6-9]. Les étapes de nettoyage n° 1, n° 2 et n° 3 ont été
mises au point par Vinh Le Thanh [10,11] et I’équipe SiGeC de notre laboratoire |5,12,13].

e _—
3 Exp_ ) Magn De’l%‘? 1 1m
L] MARTINEZ-GI 15 7000x TLD 5607 MARTINEZ-GIL@|EF CNRS

(a) apres litho-gravure (b) aprés litho-gravure et étape de nettoyage n° 0

Fi1c. E.2 — Photos MEB d’une section de trou (a) aprés litho-gravure : la surface présente une
contamination (b) aprés litho-gravure et I’étape de nettoyage n° 0 : la contamination a été
éliminée.
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Annexe E. Procédures de nettoyage des substrats de silicium

Produits utilisés

Conditions d'utilisation | Temps d'utilisation
0. Procédé pour retirer contamination organique

Eau DI 5 min
H,SO, + H,0, (1:1) 10 min
Eau DI 5 min
H2804+ H202(11) 10 min
Eau DI 5 min
1. Nettoyage organique- Dégraissage
Nettoyage résine
Eau DI 5 min
Acétone ultrason 5 min
Eau DI 2 a3 min
Acétone ultrason 5 min
Elimination des contaminants organiques
Ethanol ultrason 2 a3 min
Trichloréthyléne chaud (50°C) 10 min
Trichloréthyléne ultrason 10 min
Ethanol qq secondes
Eau DI qq secondes
Ethanol ultrason 5 min
Eau DI qq secondes

2. Attaque Acide

Elimination des contaminants organiques et métaliques en surface

HF+Eau DI proportions (1:9) 30 a 45 secondes
Eau DI 5 a 10 secondes
H,SO,+ H,0, proportions (3:1) 10 min
_Eau DI qq minutes
Elimination des contaminants profonds et des défauts
HF+Eau DI proportions (1:9) 30 a 45 secondes
Eau DI 5 a 10 secondes
HNO; chaud 10 min
Eau DI qq minutes
Création d'une couche d'oxyde propre
HF+Eau DI proportions (1:9) 30 a 45 secondes
Eau DI 5 a 10 secondes
HCI+Eau DI+ H,0, proportions (3:1:1) 10 min
Eau DI gg minutes
3. Hydrogénation
BHF composition (7:1) 45 secondes
Eau DI qq secondes
NH4F Si(111) 2 min
NH4F Si(100) 1 min
Eau DI délicatement trempage

TAB. E.1 — Recette des différentes étapes de la procédure de nettoyage. Eau DI signifie eau
désionisée.
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La sixiéme planéte était une planéte dix fois plus vaste. Elle était habitée par
un vieux monsieur qui écrivait d’énormes livres.

«Tiens! voila un explorateur !» s’écria-t-il, quand il apercut le petit prince.
Le petit prince s’assit sur la table et souffla un peu. Il avait déja tant voyagé!
«D’ou viens-tu ? lui dit le vieux monsieur.

— Quel est ce gros livre 7 dit le petit prince. Que faites-vous ici?

— Je suis géographe, dit le vieux monsieur.

— Qu’est-ce qu'un géographe ?

— C’est un savant qui connait ou se trouvent les mers, les fleuves, les villes, les
montagnes et les déserts.

— Ca c’est bien intéressant, dit le petit prince. Ca c’est enfin un véritable
métier !» Et il jeta un coup d’ceil autour de lui sur la planéte du géographe. Il
n’avait jamais vu encore une planéte aussi majestueuse.

« Elle est bien belle, votre planéte. Est-ce qu’il y a des océans?

— Je ne puis pas le savoir, dit le géographe.

— Ah'! (le petit prince était dégu.) Et des montagnes?

— Je ne puis pas le savoir, dit le géographe.

— Et des villes et des fleuves et des déserts?

— Je ne puis pas le savoir non plus, dit le géographe.

— Mais vous étes géographes !

— Cest exact, dit le géographe, mais je ne suis pas explorateur. Je manque
absolument d’explorateurs. Ce n’est pas le géographe qui va faire le compte
des villes, des fleuves, des montagnes, des mers, des océans et des déserts. Le
géographe est trop important pour flaner. Il ne quitte pas son bureau. Mais il
recoit les explorateurs. Il les interroge, et prend en note leur souvenirs.
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Le Petit Prince, Antoine de Saint-Exupéry,
Extrait, © Editions Gallimard.
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Résumé

Ce travail de thése porte sur le développement d’une méthode novatrice de réalisation de nano-
structures. Offrant la possibilité de nanofabrication au-dela des limites des techniques de litho-gravure
(approche «top-downs), la croissance en mode tri-dimensionnel (approche «bottom-up»), qui se caracté-
rise par la formation spontanée d’ilots & partir d’atomes déposés en surface, fournit des nanostructures
avec d’excellentes qualités (résolution, interface). L’idée de ce travail a été d’étudier la structuration du
substrat pour provoquer un arrangement périodique de ces ilots nanométriques avec une faible disper-
sion en taille. Cette pré-structuration est obtenue de facon "naturelle" a partir des marches des surfaces
vicinales et de fagon "artificielle" en imposant un motif périodique par litho-gravure. Nous avons élaboré
des réseaux de trous sur des surfaces vicinales de Si(111) par lithographie électronique et gravure ionique
réactive. Une optimisation des conditions de litho-gravure par plan d’expériences a permis de fabriquer
des réseaux de trous de 40 nm de diamétre espacés de 40 nm, avec un facteur de forme supérieur a 1. La
structuration de surface se poursuit par un recuit sous ultravide qui permet de réarranger la morphologie
de celle-ci, notamment en ordonnant les marches suivant le réseau prédéfini par litho-gravure. Partant
d’une surface avec des trous plus profonds et en procédant & son hydrogénation, I'optimisation de la
durée et de la température de recuit permet d’éviter ’annihilation des trous avant le réarrangement total
de la surface. Parallélement & cela, il a fallut trouver les futures conditions de croissance permettant
I’auto-organisation d’ilots d’or sur ces surfaces ainsi structurées. Pour cela, nous avons utilisé la surface
«modeéle» Si(111) désorientée de 2° vers [11-2| qui présente, grace aux effets d’accumulation de marches
(effets de «step bunching» ), une structuration naturelle 1D avec une périodicité voisine de celle recherchée
lors de la structuration artificielle. En ajustant le flux d’atomes et la température, c’est-a-dire la longueur
de diffusion des ad-atomes d’or, nous avons obtenu un alignement d’ilots nanométriques le long des bords
de marche de ces surfaces vicinales. Ceci est un premier pas vers la croissance auto-organisée en 2D, basée
sur ’association des approches «top-down» et «bottom-up».

Mots-clés: nanotechnologie, lithographie électronique, gravure plasma, plan d’expériences, surface, struc-
turation, croissance auto-organisée, dépot d’Au sur Si, réseau de nanostructures

Abstract

The aim of this work is to obtain a very regular alignment of metallic nanostructures with high
density and a narrow size distribution via a self-organised growth process. The method consists of com-
bining microelectronic processes which will provide a periodic surface pattern, with self-assembled growth
on the so-obtained surface. The structured surface serves as a template for the controlled positioning of
the nanostructures. Concerning the silicon template preparation, the surface periodicity should be of the
same order of magnitude as the atomic surface diffusion length used during subsequent growth. These
surface patterns were obtained on vicinal silicon surfaces by optimising electron-beam nanolithography
and reactive ion etching (design of experiments), to create arrays of nano-holes typically 40 nm in di-
ameter with a 40 nm spacing. A subsequent sample annealing under ultrahigh vacuum conditions is
studied in order to obtain a corrugated surface mimicking the lithography pattern. As a model system,
the growth of Au on vicinal Si(111) surfaces has been chosen. After high temperature annealing, clean
Si surfaces present arrays of straight step bunches each separated by 50 nm. We obtain the formation
of Au islands on these step bunches during growth. Theses conditions can be applied to naturally and
artificially nanostructured surfaces to obtain self-organized growth of Au nanostructures.

Keywords: nanotechnology, electron beam lithography, plasma etching, design of experiments, surface,
structuration, self-organized, Au/Si growth, nanostructures array



