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Introduction

Le collage direct consiste en la mise en contact de deux surfaces suffisamment lisses et
propres pour créer une adhésion entre-elles, et ce sans apport de matiére a I’interface des
matériaux. Ce procédé est réalisable a 1’échelle industrielle et compatible avec les procédés de
la microélectronique. Il trouve son principal intérét dans la réalisation de substrats innovants.
Le plus célebre d’entre eux est le substrat SOI (pour « Silicon On Insulator ») qui, grace a sa
couche d’oxyde enterrée, permet une isolation verticale limitant les effets parasites induits par
la présence du substrat silicium massif. Depuis quelques années, une nouvelle voie s’est
ouverte dans le collage direct en I’¢largissant au collage de couches métalliques. L utilisation
de métaux permet de répondre a de nouvelles applications en offrant par exemple conduction
électrique et dissipation thermique. En téte de liste des applications visées nous trouvons les
interconnexions pour ’intégration tridimensionnelle et les problématiques de scellement. Il
apparait ainsi essentiel de comprendre les fondamentaux des collages métalliques pour
optimiser son intégration et le positionner vis-a-vis des autres techniques d’assemblage. Des
premiers travaux menés dans le laboratoire ont démontré la faisabilité, la forte adhésion et les
qualités ¢€lectriques du collage de couches de cuivre. Les prémices d’un mécanisme de
collages ont été présentées. L objectif de ce manuscrit est de modéliser ces mécanismes et de
les valider pour d’autres couches métalliques.

Dans ces travaux, nous nous proposons donc d’étudier la technique de collage direct
qui présente notamment I’avantage de pouvoir étre réalisée sans pression, a 1’air et a
température ambiante. Dans le premier chapitre, nous illustrons quelques applications et
intéréts du collage métallique dans le domaine de la microélectronique. Puis, nous présentons
le collage métallique en lui-méme en introduisant une technique de collage proche, celle du
collage par diffusion. Nous précisons ensuite la définition du collage direct, ses intéréts, ses
conditions de réalisation et les avancées réalisées dans la compréhension des mécanismes de
collage. Enfin, nous terminons le chapitre en détaillant quelques notions de mécaniques de la
rupture, notions utilisées par la suite.

Le chapitre 2 présente les outils de caractérisation utilisés dans cette étude. Dans un
premier temps, nous détaillons les techniques de caractérisation de 1’état de surface des
plaques avant collage. Puis, dans un second temps, nous détaillons celles employées pour les
structures collées. Nous proposons en conclusion de ce chapitre un résumé de ces outils et de
leurs limites sous la forme d’un tableau.



Nous arrivons ainsi aux chapitres 3 et 4 qui contiennent les résultats de 1’étude des
mécanismes du collage direct métallique. Le chapitre 3 présente en premier lieu les
caractéristiques et particularités des trois métaux étudiés a savoir le cuivre, le tungsténe et le
titane. Nous vérifions ici la conformité de ces couches métalliques avec les pré-requis du
collage direct. Nous présentons ensuite la réalisation des collages d’un point de vue
expérimental. Il s’agit de détailler les procédés de préparation de surface par polissage
mécano-chimique et leur impact sur la chimie des surfaces, en particulier sur la nature de
I’oxyde métallique. Par la suite, nous nous attachons a caractériser les collages et leur
évolution lors de recuits selon trois axes d’étude: le comportement mécanique, la
morphologie et la chimie de I’interface. Il est important de noter que I’étude du comportement
mécanique des collages nous ameéne a nous poser la question de la pertinence, pour des
couches métalliques, de la méthode de mesure utilisée. Ce chapitre se termine par la
présentation d’éléments de modélisation phénoménologiques du mécanisme de collage, Nous
menons ici deux approches complémentaires : cinétique et thermodynamique. Cela nous
permettra alors d’aborder un paramétre clé du collage: les contraintes. Nous terminerons par
les conséquences de ces mécanismes sur 1’énergie d’adhésion ainsi qu’une vue d’ensemble.

Dans le chapitre 4, il s’agit d’aller plus loin dans 1’étude des trois métaux en regardant
le réle de différents parameétres, propres a chaque métal et susceptibles d’influencer le
comportement du collage : traitements thermiques des dépots, recuits des collages, sous-
couches ou encore de 1’épaisseur des couches. L’objectif de cette partie est donc d’étudier
I’influence de propriétés, spécifiques a chaque métal sur le comportement du collage afin de
pouvoir en déduire des recommandations pour une bonne intégration technologique.

Enfin, nous terminerons ce manuscrit par une conclusion sur les principaux résultats
obtenus et les pistes de réflexion pour les futures études.
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Chapitre 1 — Contexte de I’¢tude

La premicere partie de ce chapitre a pour objectif d’illustrer quelques applications et intéréts du
collage métallique dans le domaine de la microélectronique.

Puis, nous présenterons le collage métallique en commengant par introduire la notion de
collage par diffusion ainsi que ses procédés relatifs au domaine de la microélectronique. Ceci
nous amenera a préciser la définition du collage direct, ses intéréts, ses conditions de
réalisation et les avancées réalisées dans la compréhension des mécanismes de collage.

Enfin, dans la suite du chapitre, nous nous attacherons a donner quelques notions de
mécaniques qui nous seront utiles pour la suite du manuscrit.
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1.1 Intéréts, applications et limites du collage métallique

L’objectif de cette partie est de présenter le contexte industriel des études menées, en nous
focalisant sur les applications concernant le domaine de la microélectronique. En effet, le
collage métallique répond aujourd’hui & de nombreux défis technologiques. Le premier est
I’intégration tridimensionnelle (3D) des circuits et s’adresse donc en particulier au collage
cuivre. Cependant, le collage métallique peut également constituer une voie innovante pour
d’autres applications qui seront détaillée dans la deuxiéme partie du paragraphe.

1.1.1 L’intégration 3D des circuits
1.1.1.1 La loi de Moore

En 1965, I’'un des trois fondateurs de Intel©, Gordon E. Moore, a énoncé une loi
empirique régissant pour les années futures 1’évolution de la densité surfacique de transistors
dans les processeurs. Il prédit que le nombre de composants intégrés dans une puce
¢lectronique allait doubler tous les ans [Moore’65]. Cependant, en 1975, il revoit cette
prédiction a la baisse en annongant que cette densité surfacique ne doublera que tous les deux
ans [Moore’75]. Les technologies Intel suivent la tendance donnée par la seconde loi de
Moore (Figure 1-1).
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§ =Loi de Moore (1965)

1,0E+04
—Loi de Moore (Révision 1975)

1,0E+03 T T T T T T T )
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Année de production

Figure 1 - 1: Evolution du nombre de transistors dans une puce électronique en fonction du temps
[Intel]. Les deux lois de Moore sont représentées. Les technologies Intel suivent la tendance dictées
par la 2™ loi de Moore qui prédit que le nombre de composants intégrés par unité de surface double
tous les deux ans.

En réponse a ce challenge, I’industrie de la microélectronique a dii sans cesse innover pour
créer de nouvelles technologies. L’amélioration des performances des composants au cours
des dernicres années a eu lieu grace a la miniaturisation continue des composants, Cependant,
la miniaturisation a elle seule ne suffit plus a améliorer les temps de commutation ainsi que
les performances des circuits intégrés. Il est donc nécessaire de trouver une solution
permettant de concevoir les futures générations de circuits intégrés, tout en suivant les
objectifs donnés par la « loi de Moore ». A ce titre, I’architecture proposée par 1’intégration
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3D, semble étre une solution prometteuse a la miniaturisation et aux fonctionnalités des
circuits. En effet, son concept permet d’augmenter les performances des circuits sans passer
par la miniaturisation des composants, approche appelée « More Moore », et permet
également la diversification des fonctionnalités a 1’aide d’intégrations hétérogenes, approche
appelée « More than Moore ».

1.1.1.2 L’intégration 3D

Une intégration verticale des entités, c’est-a-dire empiler les puces sur plusieurs niveaux,
donne la possibilité d’augmenter de facon considérable la densité surfacique des transistors et
de limiter les longueurs d’interconnexions. Cela permet donc de diminuer la résistance des
contacts, les pertes de puissance, le temps de réponse du circuit,... [Zang’01] [Garrrou’06].
L’intégration verticale de blocs de fonctions complémentaires, dite intégration 3D hétérogene,
offre la possibilité¢ de réaliser des structures ayant plusieurs fonctions différentes tout en
réduisant leur taille, et donc celle du packaging et du produit final. Nous pouvons prendre
I’exemple d’un circuit logique sur une mémoire ou encore d’un capteur sur son transducteur.
De fagon plus globale les possibilités d’utilisation de 1’intégration 3D dans des domaines a
haute densité d’intégration et de fonctionnalité sont présentées dans la Figure 1-2. Enfin, cette
technologie est étudi¢e par de nombreuses équipes : Sematech [Sematech’09], IBM [IBM’11],
CEA-LETI [Sillon’08].
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Figure 1 - 2: Positionnement de 1’intégration 3D parmi les solutions d’intégration existantes [Eloy’07].
Il apparait que I’intégration 3D permet une trés forte densité de composants tout en offrant de
nombreuses fonctionnalités.

1.1.1.3 Le collage métallique pour I’intégration 3D

o Les différentes technologies

Il existe plusieurs facons de réaliser des structures tridimensionnelles. Ces options sont
classées en cinq grandes familles, appelées briques technologiques (Figure 1-3) développées
pour satisfaire un large spectre d’applications et répondre aux besoins des futurs schémas
d’intégration : le collage et I’alignement, les connexions inter-couches, les connexions intra-
couches, I’amincissement et la planarisation des puces.
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Collage / Alignement
/i Connexions intercouches |

Connexions intercouches (TSV)|

Amincissement |

Planarisation des puces |

Figure 1 - 3: Illustration des cing briques technologiques a maitriser pour une intégration 3D optimale.

o Les options d’intégration
L’architecture de I’intégration 3D prend plusieurs formes (Figure 1-4) : puce a puce
(D2D — Die to Die), puce sur substrat (D2W — Die to Wafer) ou substrat sur substrat (W2W —

Wafer to Wafer).

Wafer 1

KGD W1

D2D
Figure 1 - 4: Options d’intégration: KGD = known Good Die, W2W = Wafer to Wafer, D2W = Die to
Wafer, D2D=Die to Die.

o Les options de collage

L’orientation du ou des niveau(x) supérieur(s) par rapport au substrat de base constitue
un point essentiel de 1’architecture des circuits 3D. Si 1’on considére deux niveaux actifs,
I’empilement peut étre orienté soit en sens inverse (face-to-face), soit dans le méme sens
(face-to-back) (Figure 1-5). Ce choix d’intégration aura des impacts sur la densité
d’intégration et les étapes technologiques ultérieures.

Interconnexions #2

Substrat #2

Substrat #2

Interconnexions #2

 :

4

Interconnexions #1

Interconnexions #1

Substrat #1

Substrat #1

Face-to-Back

Face-to-Face

Figure 1 - 5: Possibilités de collage pour I’empilement vertical des circuits, cas de deux niveaux actifs.
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o L’ amincissement des substrats

Le substrat ou les puces collées doivent €tre amincis de manicre a pouvoir réduire la
profondeur a graver et réaliser les vias traversant le silicium. En effet, ’empilement de
circuits, nécessite obligatoirement des interconnexions entre les différents niveaux
fonctionnels a I’aide de vias traversant les étages de silicium. Cette configuration de
connexion verticale est appelée TSV (« Through Silicon Vias » en anglais). L’étape
d’amincissement permet le rabotage du substrat par une action purement mécanique. Deux
procédés sont possibles selon le mode d’orientation (face-to-face ou back-to-face) (Figure 1-
6).

Coll “f to-face” cireult Coll t i
ollage “face-to-face ‘ Substrat Si ‘ ollage temporaire
Substrat Si 2 Substrat Si 2
Circuit 2 Circuit 2
Circuit 1 ., .
Poignée temporaire
Substrat Si 1
Substrat\iiz ‘ <+—— amincissement —— ‘ Substrat Si 2
Circuit 2 —
Circuit 1 Lol
Substrat Si 1 Poignée temporaire

‘ Collage “back-to-face”

_ Substrat Si 2
Circuit 2 —

Circuit 1
Substrat Si 1

Figure 1 - 6: Amincissement du substrat supérieur selon les deux modes d’orientation : face-to-face ou
back-to-face [Garrou’08].

o Les connexions inter-couches

Deux grandes familles de TSV ont ¢été développées: Via First et Via Last. La
dénomination Via First fait référence au fait que les TSV sont réalisées pendant le processus
de fabrication du circuit, c’est-a-dire avant toute étape d’intégration. Ceci implique une
parfaite compatibilit¢ avec les procédés utilisés pour la réalisation d’un circuit
microélectronique (respect des budgets thermiques, compatibilité des matériaux,...).

La famille des Via Last regroupe 1’ensemble des procédés de vias traversants qui sont réalisés
apres la fabrication complete des circuits (Figure 1-7).
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Circuit 3 ‘(Substrat Si2
Substrat\S: 2 ‘3-amincissement 8::23 : %
Circuit 2 Substrat Si 1

Circuit 1
Substrat Si 1

Figure 1 - 7: Exemple d’intégration 3D de type Via Last avec orientation face-to-face et collage direct
[Garrou’08].

L’approche Via Last est aujourd’hui la plus utilisée car elle a I’avantage de pouvoir décorréler
la réalisation des TSVs avec la fabrication des circuits. Cependant, elle nécessite une tres
grande maitrise de la profondeur de gravure.

I est a noter que, par des approches, dénommées Via Middle, les substrats sont amincis par la
face arriere jusqu’a affleurement de tous les TSVs.

o Les connexions intra-couches

Il existe deux méthodes pour connecter électriquement deux plots mis en vis-a-vis. La
premiere méthode s’impose si le collage a été obtenu grace a deux diélectriques. En effet, le
seul moyen, dans ce cas, de propager le signal ¢lectrique entre les deux substrats consiste a
réalis¢ deux TSVs dont I'un traverse l’interface de collage (Figure 1-8). La deuxiéme
méthode consiste a obtenir 1’adhésion des deux substrats en méme temps que la connexion
¢lectrique. Cette approche passe par un collage métallique.

Figure 1 - 8: Illustration d’une structure (a) pour laquelle deux TSVs sont nécessaires pour assurer la
conduction ¢électrique entre les zones actives et (b) pour laquelle un seul TSV est nécessaire.
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Pour répondre aux besoins de plus en plus exigeants du marché, ['industrie de la
microélectronique ne cesse d’augmenter les performances et les fonctionnalités de ses
produits en menant une course a la miniaturisation. Cependant, cette approche rencontre
aujourd’hui ses limites. Une alternative est désormais envisagée : l’intégration 3D. Il s agit
désormais d’empiler les circuits les uns sur les autres, dans une approche dite
tridimensionnelle, et non plus planaire. La clé de voiite du procédé est de pouvoir relier
electriquement les différents niveaux. En ce sens, le collage métallique constitue une solution
potentiellement extrémement avantageuse et en méme temps, il constitue un verrou
technologique majeur.
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1.1.2 Une voie innovante pour d’autres applications

Méme si la principale application du collage métallique réside dans I’intégration 3D des
circuits, d’autres technologies bénéficiant des propriétés électriques, de dissipation thermique
ou encore de tenue en température des métaux ont été développées. Le but de ce paragraphe
est d’en donner un apergu.

1.1.2.1 Encapsulation des MEMS

Le collage métallique peut Etre utilisé pour sceller hermétiquement des cavités
contenant des MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems). Le packaging des MEMS est
différent du packaging conventionnel des interconnexions. En effet, les MEMS contiennent
des structures mobiles et/ou fragiles qui peuvent étre facilement endommagées par les
procédés ultérieurs. Le collage, et en particulier le collage métallique, offre différentes
solutions technologiques [Esashi’08]. Le paragraphe suivant en montre quelques exemples.

Une équipe de la Nanyang Technological University de Singapour a démontré la faisabilité
d’un scellement hermétique a I’aide d’un collage cuivre-cuivre par thermocompression
[Fan’11] (Figure 1-9). IIs montrent que 1’herméticité du scellement est excellente, les niveaux
de fuite sont dix fois inférieurs aux limites définies par les standards.

Cavity
120pm

Figure 1 - 9: Coupe MEB d’une cavité scellée a 1’aide d’un collage cuivre-cuivre réalisé par
thermocompression a 250°C. Coupe TEM de I’interface de collage Cu-Cu qui apparait parfaitement
scellée [Fan’11].
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D’autre part, une équipe du CEA-LETI a réalis¢ des collages titane-titane par
thermocompression [Baillin’11]. Ils ont eu I’idée d’utiliser le titane, matériau connu pour son
excellent effet « getter »', a la fois comme couche de collage et comme getter pour les gaz
résiduels présents dans la cavité (Figure 1-10).

Collage par thermocompression d’un matériau getter

MEMS
108 118 106 100
N AR A
ARNRENT DN VAN
AN / N\ + _~-108
O\N \
N 116 116 N
112\>\\\ NN~ 112
= e >
10~ Y/, s . S 110
147V /, ,////3(\/,/// X 7114
104 102

Figure 1 - 10: Illustration d’un collage par thermocompression de deux couches métalliques pour
I’encapsulation d’un dispositif MEMS [Baillin’11]. L’originalité ici est que le matériau est utilis¢ a la
fois comme couche de collage et comme getter pour les gaz résiduels dans la cavité.

1.1.2.2 Transfert de couches LEDs sur différents substrats

Des auteurs ont étudiés les propriétés de LEDs (Light Emitting Diodes) transférées sur
différents substrats (silicium [Horng’12] [Ruan’10], cuivre [Peng’04] (Figure 1-11) par des
procédés de collage métalliques. Ils montrent que le transfert n’altére pas la qualité des LEDs.

t
Bonding interface

Figure 1 - 11: Coupe MEB montrant ’interface de collage Cu/ITO pour le report d’'une LED sur
substrat cuivre [Peng’04]. Le collage n’altére pas la qualité des LEDs.

1 ;. . ., . .. \

Les getters sont des matériaux qui ont la capacité de piéger, sous certaines conditions, des espéces gazeuses
présentent dans leur environnement. Il existe un équivalent frangais « sorbeurs » mais est quasi inexistant de la
littérature.
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1.1.2.3 Electronique de puissance

Treés récemment, une collaboration entre le CEA-LETI et le G2ZELAB, a permis de
développer une approche inédite pour la réalisation, a 1’échelle du wafer, de diodes de
puissance par collage direct cuivre-cuivre [Benaissa’12]. Le contact métallique entre le
dispositif et le substrat (Figure 1-12) est remarquable en termes de dissipation thermique et de
comportement thermomécanique, par rapport aux autres procédés de la littérature, tels que la
soudure ou la brasure.

Power device

1
:
)
LIf

.
LA

Figure 1 - 12: Diode de puissance sur substrat métallique. De gauche a droite : schéma de la diode,
photographie des diodes sur le substrat métallique 4’ et coupe MEB montrant une interface de collage
exempte de défaut [Benaissa’12].

Outre [l'aspect d’intégration 3D, il existe une large variété d’applications du collage
métallique et ce dans divers domaines de la microélectronique. Il permet, par exemple, le
report de couches, tout en bénéficiant des propriétés remarquables des métaux (dissipation
thermique, conductivité électrique,...) ou encore la réalisation d’hétérostructures originales.
En ce sens, le collage métallique, et en particulier le collage direct de couches métallique,
apparait comme une technologie ouvrant la voie a de nombreuses innovations.
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1.2 Introduction sur le collage métallique

L’objectif de cette premicre partic est de présenter les caractéristiques majeures des
techniques de collage faisant intervenir des couches métalliques. Ceci nous amenera a la
technique de collage direct. Nous verrons alors la définition du collage direct et les pré-requis
nécessaires a sa réalisation. Le collage direct le plus étudié aujourd’hui étant celui du silicium
et de I’oxyde de silicium (Si0;,), cette partie sera focalisée sur ces matériaux. Nous verrons
ensuite que les spécificités du collage direct de silicium peuvent étre étendues au collage
direct de couches métalliques. Enfin nous donnerons un bilan sur la compréhension des
mécanismes du collage du collage direct oxyde et du collage direct de couches métalliques.

1.2.1 Définitions et techniques de collage

I1 existe de trés nombreuses facons d’assembler deux couches métalliques : soudure,
brasure, soudage par friction, explosion, scellement eutectique ou polymere, siliciuration,....
Nous nous limiterons ici aux procédés de collage dits « par diffusion » opérant en-dessous de
la température de fusion des couches métalliques mises en contact.

Le collage par diffusion est principalement employé pour 1’assemblage de picces
métalliques dénommées « as-machined », c’est-a-dire pour lesquelles ’état de surface ou la
pureté correspondent a ceux en sortie des procédés industriels standards (laminage,...). Il
s’emploie par exemple dans le domaine de I’aéronautique ou dans les industries utilisant des
aciers comme 1’automobile ou le ferroviaire. Le collage par diffusion semble donc a priori
¢loigné des procédés de la microélectronique. Cependant, il a été développé des procédés de
collage par diffusion compatibles avec 1’industrie de la microélectronique. Nous donnerons
les exemples de la thermocompression et du Surface Activated Bonding (SAB) qui seront
décrits dans la suite du paragraphe.

Puisque les procédés de collage par diffusion mettent en jeu I’assemblage de deux
surfaces métalliques, nous pouvons supposer que les mécanismes intervenant dans le
scellement de I’interface peuvent s’étendre a ceux du collage direct métallique. Nous nous
focaliserons donc sur les mécanismes du collage et ses aspects pouvant se rapporter au collage
direct.

1.2.1.1 Le collage a I’état solide (ou « Solid State Bonding »)

L’objectif de ce paragraphe est d’introduire la notion de collage a 1’état solide ainsi que les
mécanismes mis en jeu. Nous décrirons dans une premicre partie les généralités des
mécanismes du collage par diffusion. Dans I’optique d’une comparaison avec le collage direct
qui est réalis¢é a I’air et qui traite ainsi des surfaces oxydées, nous verrons ensuite la
problématique que peut poser une couche d’oxyde en surface et les mécanismes associés.
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o Définition

Le collage a 1’état solide, ou collage par diffusion, désigne tous les procédés par
lesquels deux surfaces peuvent étre assemblées sans avoir recourt a une phase liquide ou a un
matériau tiers via sa fonte et solidification [ASM]. Il se différencie donc des procédés de
brasure et de soudure. Une pression peut étre appliquée ou non. Le collage par diffusion
répond donc aux conditions suivantes :

- le collage s’effectue a des températures, T, inférieures a la température de fusion, Tr:
en général T <2 Ty

- les pressions appliquées ne dépassent pas celles pouvant causer des déformations
macroscopiques irréversibles.

- une couche intermédiaire peut étre utilisée pour faciliter le collage ou prévenir la
formation de phases fragiles mais ne doit pas produire d’eutectique avec les autres
matériaux en contact.

o Mécanismes du collage par diffusion

Kawakatsu et al. indiquent que le collage dépend de trois facteurs métallurgiques selon
la nature des liaisons formées : liaisons au sein d’une solution solide, dans un matériau
biphas¢ ou pour des intermétalliques [Kawakatsu’77]. Ils montrent que la température
minimale de collage correspond a la température de plastification. Ils indiquent également que
I’énergie de collage dépend de la température de recristallisation. Dans le cas du collage de
deux matériaux formant une solution solide, I’interface de collage tend a disparaitre au bout
de suffisamment de temps a une température supérieure a la température de recristallisation.
Cela n’est pas le cas pour des deux matériaux formant deux phases ou un intermétallique.

Garmong et al. montrent que I’étape limitante du collage est I’¢limination compléte de
la porosité résultant de la rugosité initiale des surfaces [Garmong’75]. Leur modéle comprend
deux étapes. Tout d’abord, les aspérités sont refermées par déformation plastique. Ensuite, les
trous restants sont refermés par déformation plastique et par mobilité atomique. Ce mod¢le est
similaire a celui proposé par Hill et Wallach qui considérent que I’application d’une pression
est nécessaire a 1’élimination de ces trous [Hill’89]. Leurs travaux seront complétés par un
modele théorique prenant en compte une géométrie plus allongée des trous [Guo’87].

Enfin, ce sont Derby et Wallach qui développent le premier modele complet décrivant
le collage par diffusion [Derby’82] et [Derby’84] qui concorde bien avec les données
expérimentales [Derby’84-2]. Ils définissent le collage par diffusion comme la coalescence de
deux surfaces. La fermeture compléte de 'interface intervient apreés la succession de trois
¢tapes (Figure 1-13). Chaque étape correspond a la mise en ceuvre d’un mécanisme qui
apporte une contribution dominante a la fermeture de 1’interface.
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(a)

(b)

(d)
Figure 1 - 13: Illustration des

mécanismes du collage par
diffusion: (a) mise en contact
initial des surfaces: contact

limité aux pointes des aspérités
(température ambiante) ; (b) 1°°
étape : déformation des micro-
(©) Héme
des cavités par
diffusion atomique aux joints de

aspérités ; étape :

fermeture

grains ; (d) 3°™ étape : migration
des joints de grains et fermeture
cavités résiduelles

des par

diffusion en volume [Derby’82].

1¢ étape (a) et (b) - Mise en contact et déformation des
micro-aspérités

L’aire de contact entre les surfaces est limitée au contact
entre les tétes des aspérités. A température ambiante et en
appliquant une pression, cette aire de contact augmente grace
a une déformation locale des aspérités en contact. Les
facteurs influengant cette étape sont la rugosité de surface, la
limite ¢élastique, la température et la  pression.
L’augmentation de la surface de contact reste cependant
relativement limitée a température ambiante. En revanche, en
augmentant la température, une déformation additionnelle
des aspérités se produit par déformation plastique. A plus
haute température, la déformation des aspérités est controlée
par des mécanismes de fluage. A la fin de cette étape,
I’interface de collage n’est plus rectiligne mais consiste en
un ensemble de cavités séparées par des aires en contact
intime. Dans ces zones de contact, I’interface équivaut a un
joint de grain.

2°™ tape (c) : Migration des joints de grain et fermeture des
cavités par diffusion atomique en volume

Les cavités de I’interface diminuent en taille ou se referment.
La force motrice de ce phénoméne est attribuée a la
minimisation des énergies de surface. Cette réorganisation de
I’interface est possible grace a la mise en place de différents
phénomenes de transports de matic¢re. Les joints de grains
interceptant les trous, apparaissent comme des chemins
privilégiés pour la diffusion.

3" étape (d): Fermeture des cavités résiduelles par
diffusion atomique en volume et migration des joints de
grains

A la fin de la deuxiéme étape la taille des trous a été
largement diminuée et beaucoup ont méme disparus. Aussi,
leur effet de barriere a la migration des joints de grain
diminue. Ces derniers sont donc libres de migrer du plan de
I’interface de collage vers des plans de moindre énergie. La
force motrice de cette migration est la minimisation de ’aire
des joints de grains (i.e. minimisation énergétique).
L’interface, initialement plane, est distordue par des
pénétrations locales des deux matériaux 1’'un dans 1’autre au
niveau des joints triples. Puisque I’interface de collage
bouge, des cavités peuvent se retrouver encapsulées a
I’intérieur des grains et ne sont donc plus en contact avec un
joint de grain. La fermeture de ces cavités n’est alors
possible que par de la diffusion en volume dans la matrice du
matériau.
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Plus récemment, Shimatsu et al. ont développé un procédé de collage par diffusion
pour des couches métalliques nanocristallines sous ultravide, et en particulier pour le cuivre,
le tantale et le titane [Shimatsu’10]. Les couches métalliques sont collées sous ultravide
directement apres dépot, évitant ainsi tout oxyde en surface. Dans le cas du cuivre et du titane,
I’interface originelle est difficilement discernable sur des coupes TEM et il apparait
clairement la formation de joints de grains (Erreur ! Source du renvoi introuvable.). En
revanche, I’interface de collage est toujours discernable dans le cas du tantale (Figure 1-14).
Les auteurs montrent que la fermeture de I’interface de collage est étroitement liée aux
coefficients d’auto-diffusion des métaux mis en contact. La structure nanocristalline favorise
la diffusion atomique au niveau de I’interface. En effet, elle offre un trés grand nombre de
joints de grains pour lesquels les coefficients de diffusion sont trés €levés. Il est important de
noter ici que les auteurs s’affranchissent du probléme de rugosité initiale des surfaces par des
dépots de couches trés minces (20 nm) donc a priori trés peu rugueux.

Si substrate (c) Si substrate

SErara Si substrate et 20 o i1

Ll ¥ N

Dr(300K) =3,4.10 m%s  Dcu(300 K) = 1,4.10*" m?/s Dra(300 K) = 1,5.1077 m?/s

B SR Y IS W G C N

Figure 1 - 14: Coupes TEM de I’interface de collages cuivre-cuivre, titane-titane et tantale-tantale
réalisés a température ambiante, sous ultravide et directement apres dépot. Les interfaces de collage
Cu-Cu et Ti-Ti ne sont plus discernables contrairement a I’interface Ta-Ta. Les auteurs relient cette
différence au plus faible coefficient d’auto-diffusion du tantale [Shimatsu’10].

o Gestion de la couche d’oxyde en surface

Cependant ces mécanismes ont ét¢ développés dans le cas de surfaces ne possédant
pas de barriere empéchant la diffusion atomique, telles que des oxydes de surface ou des gaz
adsorbés. Le collage peut étre réalisé¢, méme en présence d’une surface couverte d’oxyde,
mais requiert des forces appliquées importantes pour entrainer sa fracture.

Mohamed et al. ont proposés un mécanisme, a température ambiante, basé sur la rupture du
film d’oxyde [Mohamed’75]. Leurs travaux sont complétés par un modele théorique de
rupture d’oxyde développé par Bay [Bay’83]. Les auteurs montrent que le scellement
s’effectue en quatre étapes (Figure 1-15).
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Metal Oxyde Metal s Dislocations Oxyde
Metal
. Metal
(a) Mise en contact des surfaces (b) Fracture du film d’oxyde
Metal
Metal
(c¢) Superposition des zones métalliques sans
oxyde (d) Extrusion du métal

Figure 1 - 15: Illustration schématique du mécanisme de collage par compression [Mohamed’75] : (a)
mise en contact des surfaces sur les tétes d’aspérités ; (b) fracture du film d’oxyde sous I’effet de la
pression appliquée en téte des aspérités ; (c) superposition des zones métalliques sans oxyde ; (d)
extrusion du métal d’une couche a I’autre par écoulement plastique du métal.

(a) Mise en contact des surfaces

Il y a une déformation locale du matériau aux points de contact des aspérités, augmentant de
ce fait la surface en contact, particulierement lorsqu’une pression est appliquée. Ceci nous
amene a distinguer deux grandeurs : la pression « macroscopique » appliquée sur les picces et
la pression en téte d’aspérités qui est plus élevée.

(b) Fracture du film d’oxyde

Cette pression a pour principal effet de conduire a la rupture du film d’oxyde. Cette fracture
se déroule en plusieurs étapes. Tout d’abord, les dislocations favorablement orientées par
rapport a la direction de la force appliquée, vont migrer jusqu’a atteindre la surface.
Cependant, a ce niveau, la couche d’oxyde les empéche d’émerger. Il y a alors concentration
de dislocations sous le film d’oxyde. Ce phénomene a déja été reporté dans la littérature
[Barrett’53]. Cet empilement de dislocations « enfouies » va conduire a la création d’une
force locale qui va mettre 1’oxyde sous tension et ainsi a la formation de fissures. Par
multiplication de ces défauts structurels, le film d’oxyde va se fracturer. La rugosité initiale
joue ici un rdle prépondérant. En effet, plus la rugosité est importante, plus les contacts
mécaniques d’aspérités seront nombreux et pourront « percer » la couche d’oxyde. Plus la
surface sera rugueuse, plus les zones de fracture seront nombreuses.

(c) Superposition de deux zones métalliques sans oxide

Les ouvertures dans les couches d’oxydes vont se multiplier jusqu’a ce qu’a certains endroits
les surfaces métalliques sous-jacentes se superposent et créent des ouvertures.
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(d) Extrusion du metal

Entre les deux fragments de la couche d’oxyde, le mécanisme dominant est I’extrusion du
métal d’une couche a I’autre. Cette extrusion se traduit par un écoulement plastique du métal
a I’état solide, dont le moteur est la pression appliquée. Les défauts structurels des films, tels
que les fautes d’empilement, favorisent cette extrusion.

Le mode¢le de collage par rupture de I’oxyde a également été reporté par Shirzadi et al.
[Shirzadi’00] (Figure 1-16).

Film d’oxyde continu

Couches d’oxydes en téte des
aspérités juste avant la mise
en contact des surfaces

Formation de liaisons
PP métalliques entre les flots
d’oxyde fracturés

Figure 1 - 16: Illustration schématique des mécanismes du collage par diffusion dans le cas ou la
surface est recouverte d’un film d’oxyde stable. La formation des liaisons métalliques s’effectue entre
les ilots d’oxyde fracturés [Shirzadi’00].

Le collage par diffusion regroupe un ensemble de procédés mettant en jeu une combinaison
de températures et pressions. Deux mécanismes principaux en ressortent selon si une couche
d’oxyde est présente en surface ou non.

Lorsque les surfaces sont oxydées, l’initiation du scellement se fait par fracture de la couche
d’oxyde puis le scellement est réalisé par déformation plastique et extrusion du métal a partir
des ouvertures créées. L application d’une forte pression est alors nécessaire. Par ailleurs,
une rugosité élevée est favorable dans ce cas puisque les pointes des aspérités servent a
« percer » la couche d’oxyde.

Lorsque la réalisation du collage se fait sous ultravide, que la couche d’oxyde est instable ou
que des traitements spécifiques ont permis de s affranchir d’'une oxydation, la fermeture de
l'interface est alors gouvernée par la coalescence des deux surfaces. Autrement dit,
l’interface se ferme par la fermeture des cavités laissées par la rugosité initiale. La fermeture
des cavités est régie par des mécanismes de déformation, de fluage et de diffusion.
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1.2.1.2 Le collage par Thermocompression en microélectronique

Nous allons désormais présenter, en nous appuyant sur I’exemple du cuivre, un cas
particulier du collage par diffusion, adapté a I’industrie de la microélectronique : le collage
par thermocompression. La premicre équipe de recherche a avoir étudié¢ cette technique de
collage pour des scellements cuivre-cuivre est une équipe du Massachussetts Institute of
Technology (MIT) dont les premiers travaux datent de 2001 [Chen’01]. Le principe de cette
technique est d’appliquer simultanément, sur les plaques mises en vis-a-vis, une forte pression
(de I’ordre du MPa) et un budget thermique ¢levé.

La combinaison de la pression et du budget thermique appliqué induit I’écrasement des
aspérités et renforce ainsi le collage entre les deux couches. Cependant, des trous ayant des

diamétres de I’ordre de 100 nm ont ét¢ identifiés a I’interface de collage (Figure 1-17).

Dislocation lines

| S ¢

Figure 1 - 17: Coupe TEM de I’interface cuivre-cuivre apres thermocompression a 300°C sous 40 kN.
Le cliché montre que I’interface de collage n’est plus discernable et indique une recristallisation des
grains de cuivre et la présence de trous a I’interface [Chen’01].

D’autre part, des coupes TEM montrent que I’interface est parfaitement reconstruite et
que les grains de cuivre ont recristallisé sur toute la largeur de I’interface. Ces trous sont
présentés comme étant la conséquence d’une réorganisation cristalline des couches de cuivre
suite a des déformations de type fluage a basse température. Les principaux mécanismes mis
en avant pour expliquer le scellement de I’interface sont donc ceux du collage par diffusion, a
savoir I’inter-diffusion et le fluage du cuivre [Chen’02]. Par ailleurs, I’équipe de Made et al. a
cherché a modéliser les phénomenes (sans prendre en compte la couche d’oxyde) [Made’12].
Par évaluation de 1’aire de contact (traitement statistique des données AFM), puis par
qualification de la déformation par des modes Diffusional flow et Power law creep issus des
diagrammes d’Ashby [Ashby’05], ils sont parvenus a obtenir une corrélation entre la tenue
mécanique du collage, la pression appliquée et la rugosité initiale des surfaces. Cependant un
décalage existe entre les valeurs expérimentales et théoriques. Il serait du a la présence d’un
oxyde natif, toujours présent en surface malgré la chimie désoxydante.

-28 -



L’équipe de Chen et al. ont réalis¢ une abaque donnant le domaine de réussite du collage
(Figure 1-18) [Chen’04]. La rugosité de départ est de 1,5 nm RMS et leurs critéres
d’évaluation étaient : I’interface originale est discernable ou non sur des coupes TEM et le
pourcentage de puces décollées lors de leur découpe (sollicitation en cisaillement).

(c)
450 \
400 A

"__‘;q \B.istin\guisﬁ\able bonded|
350 F terface.-line-
800 1% dies;failure line
250
200 /’ 50% diesifailure line

/ W]

150

30 min 30 min bonding + 30 min bonding +
bonding 30 min annealing 60 min annealing

Figure 1 - 18: Abaque reliant la température et les durées de recuit post-collage a) la qualité du collage
obtenu [Chen’04].

Le procédé de thermocompression peut étre défini comme un collage par diffusion adapté a
lindustrie de la microélectronique. Les mécanismes de collage sont donc les mémes :
interdiffusion métallique, fluage, réorganisation de la microstructure. La différence avec les
procédeés standard de collage par diffusion réside principalement dans la nature (et en
particulier la pureté) des matériaux a coller ainsi que [’état de surface initial.

1.2.1.3 Le collage sous ultra vide (Surface Activated Bonding — SAB)

Ce paragraphe a pour objectif de présenter un procédé de collage par diffusion
permettant de s’affranchir de toute contamination de surface : le Surface Activated Bonding
(SAB). La technique SAB (Surface Activated Bonding) a été développée initialement pour
coller a basse température des wafers de silicium et d’oxyde de silicium [Takagi’98]. Elle
permet aujourd’hui de coller un large choix de matériaux.

La technique SAB consiste a bombarder les surfaces, sous ultravide, par des ions
argon et a les coller, toujours sous ultravide. L’argon ne réagissant pas avec les atomes de la
surface, ce bombardement ionique joue un rdle de gravure. Il permet ainsi de créer a
température ambiante des surfaces propres a I’échelle nanométrique, qui vont former, une fois
mises en contact, des liaisons fortes, type liaisons covalentes [Takagi’98]. Ce procédé est a
comparer avec celui du collage direct décrit dans le paragraphe 1.2.2.1. Le collage direct a
température ambiante repose sur la formation de liaisons faibles, type liaisons de Van der
Waals entre les surfaces. Un traitement thermique de renforcement de [D’interface est
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nécessaire pour transformer ces liaisons faibles en, liaisons covalentes et assurer une bonne
tenue mécanique. Pour le procédé SAB, des liaisons pendantes sont obtenues sous ultravide
par I’abrasion d’argon en surface. Lorsque les surfaces sont mises en contact des liaisons
covalentes se créent naturellement. Les auteurs indiquent qu’il n’est pas nécessaire
d’appliquer une pression sur les plaques. En revanche, des forces de ’ordre de la dizaine de
kilonewtons sont parfois mentionnées, slirement pour initier I’adhésion entre les surfaces.

Le collage par SAB de deux surfaces de cuivre a ét¢ démontré par Suga et al.
[Kim’03]. Ils ont montré qu’un bombardement par ions argon pendant 60 secondes permet
d’¢liminer la contamination carbonée ainsi que ’oxyde natif du cuivre. Le collage étant
réalisé sous ultravide (environ 10 mbar), les surfaces ne se ré-oxydent pas avant collage. La
rugosité apres bombardement est de 1,78 nm RMS. Des observations TEM en coupe (Figure
1-19) montrent que I’interface de collage est parfaitement scellée, sans défaut de collage
visible malgré rugosité initiale. Les auteurs attribuent ce contact intime a la déformation
plastique des aspérités en contact qui entrainent leur élargissement. Cette déformation est
décrite comme étant due aux forces d’attraction de Van der Waals. Ces forces d’attraction
permettent de compenser la rugosité initiale des surfaces.

Figure 1 - 19: Coupes TEM a température ambiante d’un collage cuivre-cuivre par SAB a température
ambiante (a) a faible grossissement et a (b) haute résolution. L’interface de collage apparait sans
défaut [Kim’03].

Le procédé de collage par activation de surface (SAB) repose sur le bombardement des
surfaces par des ions argons qui permet de « nettoyer » les surfaces a [’échelle atomique et de
s affranchir ainsi de toute contamination en surface (oxyde,...). La clé du procédé est que les
étapes de bombardement et de collage sont enchainées sous ultravide. En effet, le
bombardement ionique laisse en surface des liaisons pendantes, i.e. prétes a former, des la
température ambiante, des liaisons fortes. Cette propriété des surfaces se perd si les surfaces
sont mises a l’air.
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1.2.2 Introduction au collage direct

Nous venons de voir différentes méthodes permettant d’assembler deux couches
métalliques. Ces techniques ont cependant de forts désavantages. En effet, elles font intervenir
des températures, des pressions ¢€levées ou des conditions d’ultravide, contraignantes et
couteuses. Il apparait ainsi la nécessité d’une technique d’assemblage a température ambiante,
pression atmosphérique et sans pression appliquée. Le collage direct répond a ces critéres.

Les premiers collages directs, et ceux encore trés largement étudiés aujourd’hui,
concernent le domaine de la microélectronique et mettent donc naturellement en jeu des
substrats de silicium de différents diametres (100, 200 ou 300 mm) et de différentes
épaisseurs (525, 725 ou 755 um). L’objectif de cette partie est de définir le collage direct, les
conditions nécessaires a sa réalisation ainsi que quelques applications. Les notions présentées
seront illustrées par le cas d’un collage entre un silicium (Si) et un silicium oxydé
thermiquement (SiO,). Cependant, nous verrons que des études récentes montrent que les
pré-requis présentées peuvent s’étendre aux couches métalliques.

1.2.2.1 Définition et terminologie

Le collage direct consiste a mettre en contact deux surfaces et a créer de ce fait une
adhésion a D’interface via des liaisons faibles (forces de Van Der Waals ou liaisons
hydrogénes par exemple) [Lasky’85]. Ces forces d’attraction qui existent au niveau de
I’interface créent I’adhésion et sont susceptibles d’étre transformées en liaisons covalentes par
montée en température. L’intérét ici est qu’aucun apport de matiere de type colle, aucun
matériau intermédiaire, aucunes atmosphere ou pression particulieres ne sont nécessaires,
d’ou I’appellation « collage direct ».

Si les surfaces sont suffisamment lisses et propres, leur mise en contact crée, a partir de leur
point de contact initial, une adhésion instantanée qui se propage comme une onde jusqu’a
I’extrémité du wafer (Figure 1-20). La séparation des plaques nécessite alors une certaine
énergie, appelée énergie de collage ou adhérence. Ces notions seront explicitées dans le
paragraphe 1.3.1.

Figure 1 - 20: De gauche a droite, visualisation par camera Infra-Rouge de la propagation de I’onde de
collage dans le cas d’un collage SiO,/SiO, (substrats Si 200 mm). L’onde est initiée sur le bord

supérieur des plaques superposées et se propage en quelques secondes jusqu’a 1’autre extrémité du
wafer 200 mm.
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Le paragraphe suivant se limite au cas de collages hydrophiles Si/Si0; et SiO,/Si10,.
Juste aprés leur mise en contact, I’énergie de collage est faible : typiquement entre 0,16 et
0,20 J/m? [Malleville’98] [Tong’99]. Les liaisons majoritairement mises en jeu sont de type
Van Der Waals, liaisons hydrogene, forces de capillarité, toutes des liaisons faibles. Le
collage est dans ce cas réversible, c’est-a-dire que les surfaces peuvent étre séparées par une
action mécanique (insertion de lame par exemple). Pour augmenter 1’énergie de collage, i.e.
renforcer les liaisons entre les surfaces, un traitement thermique (appelé recuit) peut étre
appliqué sur les structures collées. Les liaisons de faibles énergies sont alors remplacées par
des liaisons fortes, type liaison covalente : le collage devient irréversible. L’énergie de collage
augmente progressivement jusqu’a 1,2 — 1,5 J/m? (a 150°C) puis connait un palier jusqu’a
800-900°C ou I’énergie atteint brusquement 2,5 J/m? [Tong’99].

Tout au long de ce manuscrit, nous ne considérerons que des collages directs et ne parleront
donc que de collage. Aussi, par exemple, le collage direct de deux couches A déposées sur
siliclum sera nommé¢ collage A-A.

1.2.2.2 Forces et liaisons mises en jeu dans le collage hydrophile

Il existe deux types de collages directs nommés collages hydrophobes et collages
hydrophiles. Le terme hydrophile ou hydrophobe caractérise 1’affinité¢ des surfaces a coller
pour I’eau avant leur mise en contact. Une surface dite hydrophile (respectivement
hydrophobe) est mouillée (respectivement n’est pas mouillée) par 1’eau. Nous ne décrirons ici
que le collage direct hydrophile.

Le collage direct hydrophile implique des substrats de silicium recouverts d’un film d’oxyde
de silicium (Si0,), natif ou déposé. Nous ne nous intéresserons ici qu’au collage de films fis
d’oxyde natifs (< 1 nm). Des terminaisons Si-OH en surface de cet oxyde entrainent le
piégeage d’un film d’eau au moment du collage. L’interface de collage renferme alors des
molécules d’eau qui créent des liaisons hydrogeénes entre elles qui créent I’adhésion des
substrats. Cependant, pour créer ce type de liaisons entre les surfaces, il apparait
naturellement que la simple mise en contact de deux matériaux est loin d’étre suffisante. Le
matériau et sa surface doivent répondre a des critéres de morphologie et de propreté qui seront
détaillées dans le paragraphe suivant.

1.2.2.3 Les pré-requis nécessaires a la réalisation du collage oxyde

Les matériaux et surfaces a coller doivent répondre a deux types de critéres essentiels pour
créer une adhésion : des critéres morphologiques et des critéres de propreté.

o Criteres morphologiques

Les trois critéres morphologiques a respecter pour réaliser un collage direct concernent la
planéité du matériau et ce a trois échelles résumées dans la Figure 1-21:
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- al’échelle macroscopique : la fleche (ou « bow » en anglais)
- al’échelle mésoscopique : la planéité
- al’échelle microscopique : la rugosité

faible fleche bonne planéité ’ trés faible rugosité ‘

. | =
100-300 mm 0.1-20 mm 10-100 nm —{ 1 1 nm
<0.1 um

Figure 1 - 21: Illustration des critéres morphologiques auxquels doit répondre un matériau pour la
réalisation d’un collage direct.

Le premier critére morphologique indispensable a la réalisation du collage direct est la fleche
(ou le « bow » en anglais) qui caractérise la déformation du matériau a I’échelle de la plaque.
En effet, lors du collage, un équilibre s’établit entre 1’énergie ¢élastique qu’il faut fournir aux
deux substrats pour les déformer et établir un contact sur toute leur surface, et 1’énergie
fournie par les forces de collage. Lorsque la fleche des plaques est trop importante, cet
équilibre n’est pas réalis¢ et les plaques se décollent [Turner’02]. Il a été montré
expérimentalement que, pour des substrats de silicium de 200 mm de diamétre et d’épaisseur
725 um, une fléche inférieure a 50 um n’est pas un obstacle au collage. La fleche se mesure
par des techniques de profilométrie décrites dans le chapitre 2.

Le deuxiéme critére indispensable est la planéité qui caractérise les ondulations de
surface. La non planéité est le plus souvent induite par les procédés de polissage. La planéité
se mesure par des techniques de profilométrie (décrites dans le chapitre 2). Cependant, il
n’existe pas a ce jour de critére défini comme limite pour la bonne mise en ceuvre du collage.
Des défauts de planéité entrainent généralement des défauts de collage au centre ou aux bords
des plaques.

Le dernier critére morphologique concerne la microrugosité¢ de surface. Il s’agit du
critére le plus exigeant pour le collage. La microrugosité est mesurée par la Microscopie a
Force Atomique (détaillée dans le chapitre 2) et s’exprime par sa valeur quadratique moyenne
(« Root Mean Square » (RMS) en anglais) en nanométres. Il a ét¢ montré dans la littérature
que, dans le cas de deux surfaces d’oxyde de silicium hydrophile, le collage ne peut avoir lieu
pour des rugosités supérieures a 0.65 nm RMS [Abe’90] [Moriceau’03].

o Criteres de propreté
Nous avons vu que le collage se traduit par la nécessit¢ de mettre en contact tres
proche des surfaces pour la création de liaisons faibles. Les surfaces a coller doivent étre

exemptes de tout « obstacle » a leur rapprochement

Bien que les collages soient réalisés en salle blanche, des particules peuvent se déposer sur la
surface des plaques en plus de celles laissées par les précédentes étapes (notamment les
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résidus de polissage). Lors du collage, ces particules sont piégées a I’interface. Si leur taille
est suffisamment grande, elles peuvent générer un défaut de collage (zone ou les deux
surfaces ne seront pas collées) (Figure 1-22). Il a été montré qu’une particule de 1 pm de
hauteur donne lieu a un défaut de 5 mm pour des collages impliquant des substrats de 525 pm
d’épaisseur [Tong’99].

si / Particule

Si

Figure 1 - 22: Particule piégée a I’interface de collage, provoquant la formation d’un défaut de collage.

La contamination organique comprend tous les composés organiques volatils, appartenant le
plus souvent a la famille des hydrocarbures (-CHy). Ils peuvent provenir par exemple du
relargage des polymeres utilisés pour fabriquer les boites de rangement des plaques, du
revétement des murs de la salle blanche ou de résidus de polissage. Lors des recuits de
consolidation, ces contaminants se décomposent en sous-produits gazeux et entrainent la
formation de bulles a I’interface de collage [Mitani’92].

1.2.2.4 Quelques applications du collage d’oxyde de silicium

Aujourd’hui, les principales applications du collage direct silicium sont la réalisation
de substrat silicium sur isolant (« Silicon On Insulator » (SOI) en anglais) par la technologie
Smart Cut™ [Bruel’91] [Bruel’95], de structures hétérogénes ou de microsystémes
¢lectromécaniques MEMS [Wang’91].

1.2.2.5 Quid des pré-requis du collage direct de couches métalliques ?

A ce stade, nous pouvons nous demander si les notions et les critéres de collage décrits
ci-dessus dans le cas du collage Si-Si peuvent s’appliquer au collage de couches métalliques.

Des travaux de recherche menés par ont montré que le collage direct ne se limite pas au
silicium [Haisma’95] [Tong’99] [PI6P1’99]. Les auteurs présentent en effet les collages de
nombreux autres matériaux : métaux, III-V, nitrures, carbures, fluorure,... Ils montrent que le
collage direct ne se limite pas au type de matériau mais a la qualité de surface qu’il est
possible d’atteindre, notamment en terme de rugosité. Les critéres du collage oxyde
s’appliquent donc également. Lorsque ces conditions sont remplies alors le collage a
température ambiante via des liaisons faibles peut avoir lieu.

Par ailleurs, Guéguen et al. ont montré la faisabilité d’un collage direct de couches de cuivre
déposées sur silicium [Guéguen’09]. Apres un procédé d’activation qui consiste en une étape
de polissage mécano-chimique suivie d’un nettoyage, les surfaces répondent aux critéres du
collage direct, notamment en termes de microrugosité et de propreté. Les collages obtenus
sont sans défaut. Par ailleurs, ils précisent que, a température ambiante, le collage est obtenu
grace a une couche d’oxyde de cuivre en surface, trés hydrophile.
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Au vue de ces résultats expérimentaux nous pouvons donc, a priori, faire un parall¢le entre le
collage silicium et le collage de couches métalliques. En effet, les premiers instants du collage
sont assurés par des liaisons faibles a I’interface et les surfaces doivent répondre aux mémes
ordres de grandeur pour les critéres morphologiques et de propreté.

I est important de noter qu’avant collage les surfaces métalliques sont exposées a ’air. Elles
sont donc susceptibles de s’oxyder selon la nature du métal. Ce sont donc deux couches
d’oxydes métalliques qui seront réellement mis en contact lors du collage. Il ne semble donc
pas aberrant que certaines propriétés du collage d’oxyde de silicium puissent étre étendues au
collage de couches métalliques.

Nous venons de voir que le procédé de collage direct appliqué aux couches métalliques offre
de nombreux avantages par rapport aux autres techniques d’assemblage : compatibilité avec
les procédés de la microélectronique, réalisation a température ambiante, sans pression
appliquée ou la nécessité d’ultravide par exemple. En revanche, le collage direct apporte de
fortes contraintes sur les matériaux a coller : les premiers stades de I’adhésion étant assurés
par des liaisons faibles, les surfaces doivent étre susceptibles de former entre elles des
liaisons faibles. De plus, trois criteres morphologiques sont a respecter et ce a trois échelles
différentes : une faible fleche, une bonne planéité et une microrugosité inférieure au
nanometre RMS. Enfin les surfaces doivent étre exemptes de toute contamination particulaire
ou organique.

-35-




1.2.3 Compréhension des mécanismes de collage

Nous venons de voir qu'un parallele dans les premiers instants du collage et dans les critéres
de «collabilité » peut étre fait entre les oxydes de silicium et les oxydes métalliques. Nous
allons maintenant nous intéresser aux mécanismes de collage.

1.2.3.1 Les mécanismes du collage hydrophile d’oxyde de silicium

Les mécanismes du collage hydrophile d’oxyde de silicium ont fait 1’objet de
nombreuses révisions et sont aujourd’hui encore au centre de nombreuses discussions. Nous
pouvons distinguer deux approches mises en avant pour expliquer le collage hydrophile : une
approche « chimique » qui prend en compte I’hydrophilie des surfaces (proposée par Stengl et
revue par Tong et Gosele [Stengl’89] [Tong’99]) et une approche « mécanique » qui étend
I’approche chimique vers un mécanisme de surfaces réelles [Johnson’71].

Le mod¢ele de Stengl décrit la fermeture de I’interface par la création de liaisons
covalentes de type siloxanes (Figure 1-23). Au cours du recuit, la création de ces liaisons a
pour conséquence de diminuer les largeurs d’interface. Ce modele a été revu par Tong et
Gosele avec un nouveau calcul de ces largeurs d’interface (la largeur maximale d’interaction
¢tant de I’ordre de 1,2 nm) (Figure 1-24).
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Figure 1 - 23: Mode¢le de Stengl décrivant la fermeture de I’interface d’un collage hydrophile en
fonction de la température de recuit par la création de liaisons siloxanes diminuant les largeurs
d’interface [Stengl’89].
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Figure 1 - 24: Modele de Stengl précisé par Tong et Gosele) qui propose un nouveau calcul de la
largeur d’interface [Tong’99].
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Les mécanismes proposés par Stengl ont ét¢ améliorés par des études menées dans le cadre
d’une collaboration entre le CEA-LETI et le CEA-Inac. Des mesures de 1’interface de collage
a I’échelle nanométrique ont pu étre réalisées grace au développement d’une technique de
réflectivité X [Rieutord’01]. A 1’aide de cette technique de caractérisation, Rieutord et al.
proposent un modele de contact par aspérités avec une largeur d’interface constante
[Rieutord’06] en paralléle des travaux de Gui et al. qui offraient une description purement
mécanique de l’interface de collage [Gui’99]. L’approche « mécanique » de fermeture de
I’interface apparait donc privilégiée. Aujourd’hui, il semble admis que les évolutions
chimiques et physiques de ’interface de collage sont intimement liées. En effet, 1’évolution
physique de I’interface de collage, i.e. sa fermeture, est assurée par I’énergie résultant de la
formation de liaisons chimiques. Par ailleurs, des liaisons covalentes entre les deux surfaces
ne peuvent se former que si les especes chimiques de chaque c6té sont suffisamment proches
pour étre capable d’interagir. La morphologie des surfaces a 1’échelle atomique est donc un
parametre clé pour comprendre 1’évolution de I’interface de collage.

Différents modeles de contact par aspérités et de surfaces rugueuses ont donc été
développés pour comprendre les mécanismes de collage a [’échelle nanométrique
[Greenwood’66] [Rieutord’06]. Cependant, méme si ces modeles concordent bien a la plupart
des collages étudiés, des ¢tudes ont montré que dans les premiers instants du collage,
seulement une partie des plus hautes aspérités des surfaces sont réellement en contact intime,
ce qui corrobore le modele « chimique » de Hertz [Rieutord’06]. En effet, le modele de Hertz
est un modele de contact non adhésif (i.e. pas de liaisons covalentes) basé sur le point
d’équilibre entre deux forces : une répulsive et une attractive [Hertz’81]. La force répulsive
est créée par la déformation élastique des aspérités. La force attractive correspond aux forces
de type Van der Waals existantes entre les deux surfaces. Il y a adhérence si et seulement si le
point d’équilibre entre ces forces est atteint. Rieutord et al. ont calculé¢ et vérifié
expérimentalement, dans le cas d’un collage hydrphobes (i.e. Si avec des terminaisons Si-H),
un point d’équilibre a 0,9 nm (Figure 1-25) [Rieutord’06].
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Figure 1 - 25: Equilibre entre les forces d’attraction de Van der Waals (ligne pleine) et les forces

répulsives de compression d’aspérités (ligne pointillée). La distance d’équilibre se situe a
I’intersection des courbes pour une distance de 0,9 nm [Rieutord’06].
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Cependant, lorsque les collages sont recuits 1’interface évolue d’un contact non adhésif a un
contact adhésif di a la formation de liaisons covalentes aux points de contact. L.’équilibre des
forces doit donc prendre en compte une nouvelle contribution énergétique de la part de ces
contacts adhésifs. Ce gain d’énergie adhésive est bien supérieur a [’énergie ¢lastique
nécessaire au rapprochement des plaques. Ces derni¢res entrent donc rapidement en contact
[Rieutord’06].

Il existe une autre approche pour modéliser ce phénomene : le modele de Johnson,
Kendall et Robert [Johnson’71] (Figure 1-26).Ce modele décrit un contact d’aspérités
adhérentes des le début du collage. Dans ce cas, la fermeture de I’interface de collage se
produit par ¢élargissement des points de contacts (déja adhésifs) et non par rapprochement des
surfaces.

. ASurface plane .
N ATNIYIAAv

Surface rugueuse

A température ambiante Avec le recuit

Modéle de Hertz Modéle de JKR

Figure 1 - 26: Illustration schématique des mod¢les décrivant les mécanismes associés au collage
direct hydrophile : les aspérités sont adhérentes initialement et la fermeture de I’interface se produit
par élargissement des points de contact [Johnson’71].

Plus récemment, Ventosa et al. ont proposé des mécanismes de collage en se basant
sur le modele de contact par aspérités et en tenant compte de la rugosité de surface
[Ventosa’08]. IlIs ont montré qu’a basse température (T < 400°C), deux étapes ont été mises
en évidence. Pour des températures de recuit inférieures a 150°C, I’interface se referme par
¢largissement des points de contact du a la formation de liaisons covalentes Si-O-Si comme
décrit par le modele JKR. Ce procédé n’aboutit pas en revanche a la fermeture compléte de
I’interface de collage. En effet, I’eau (adsorbée sur la surface des substrats et produite par la
réaction de condensation) diffuse difficilement hors de I’interface, ce qui ralentit la fermeture.
De plus, la condensation des silanols (Si-OH) est susceptible de se produire au sein d’une
méme surface. Au-dessus de 150°C, 1’eau peut désormais diffuser hors de I’interface de
collage a travers 1’oxyde natif pour oxyder le substrat silicium. La réaction d’oxydation
entraine la production d’hydrogene. Le role de 1’eau piégée a I’interface de collage est donc
prépondérant. Enfin, au-dela de 900°C, température pour laquelle la diffusion de matiere est
possible, I'interface de collage se ferme entiérement laissant place a une fine couche
homogene. La diffusion de I’hydrogene dans le silicium a trés haute température favorise
¢galement la fermeture de I’interface.
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Dans les premiers instants du collage, le systeme peut étre per¢u comme le contact intime et
non adhésif de quelques aspérités de chaque surface, en accord avec le modéle proposé par
Hertz. Lors du recuit des structures collées, des liaisons adhésives se créent aux points de
contact et entrainent le rapprochement des surfaces. Enfin le role prépondérant de la gestion
de ’eau sur ’énergie et la qualité des collages a été mis en évidence.

1.2.3.2 Les mécanismes de collage de couches métalliques

De nombreuses études reportent la faisabilité du collage de couches métalliques et sont
résumés dans le tableau ci-dessous [Haisma’95] [PloplI’99] [Tong’99] [Aspar’99]
[Dargent’11] :

Tableau 1: Récapitulatif des collages métalliques étudiés dans la littérature

Dépot polycristallin Collage sur Si (avec oxyde Collage sur lui
de ... natif) méme

Cu oui non essayé
Ti oui non essayeé
W oui non essayé
Ta oul oui

Au difficilement difficilement
Mo oui non essayé
Pt oui oui

Pd oui oui

Les auteurs indiquent qu’a température ambiante, 1’adhésion est réalisée par la formation de
liaisons faibles a I’interface de collage.

En revanche, les mécanismes du collage a plus haute température ne sont que peut rapportés.
De plus, les études reportent le plus souvent des collages par diffusion (thermocompression),
sous ultra-vide ou par la formation d’un siliciure ou d’un eutectique a I’interface et non de
collages directs. Par exemple, Rayssac et al. ont collé¢ par collage direct des couches de
palladium. L’énergie de collage a température ambiante est de 1’ordre de 0,1 J/m? valeur
caractéristique d’un collage oxyde hydrophile a température ambiante [Aspar’97]. Des
caractérisations par microscopie ¢lectronique montrent que le scellement s’effectue par la
formation d’un siliciure de palladium Pd,Si.

Les principales études sur les mécanismes du collage n’impliquant pas de siliciure ou
d’eutectique ont été réalisées par Guéguen et al. [Guéguen’09]. Les auteurs se sont ainsi
intéressé aux mécanismes du collage direct de couches de cuivre déposées sur silicium. Ils ont
montré qu’aprés une étape d’activation de surface, les surfaces a coller sont fortement
hydrophiles (angle de contact < 5 °). Les collages obtenus sont sans défauts et présentent des
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énergies de collage de 1’ordre de 2,8 J/m? a température ambiante. Ces énergies sont bien
supérieures a celles d’un collage hydrophile pour la méme température (0,1 J/m?). Les
énergies de collage ont ét¢ mesurées par la méthode d’insertion de lame décrite dans le
chapitre 2. Nous verrons les précautions a prendre pour interpréter les résultats de la mesure
dans le cas de couches ductiles.

Dans un premier temps, les auteurs ont étudié le comportement du collage a
température ambiante. De fagon surprenante ils ont mesuré une augmentation de 1’énergie de
collage d’un facteur cinq des structures lorsqu’elles sont stockées en salle blanche
[Guéguen’09]. Pour comprendre cette évolution de I’interface dans le temps a température
ambiante, les auteurs ont observé en Microscopie Electronique a Transmission (TEM)
I’interface en coupe d’un collage stocké plusieurs semaines en salle blanche. A faible
grossissement, I’interface de collage apparait parfaitement lin¢aire (Figure 1-27).

leti

Figure 1 - 27: Coupe TEM a fort grossissement d’un collage direct Cu/Cu réalisé a température
ambiante et ayant été stocké pendant plusieurs semaine. L’interface de collage apparait parfaitement
linéaire [Guéguen’10].

A plus fort grossissement et en mode d’imagerie par balayage (Scanning Transmission
Electronic Microscopy - STEM), il apparait une couche uniforme, de 4 nm d’épaisseur
environ, piégée a I’interface de collage (Figure 1-28).
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Figure 1 - 28: Image STEM haute résolution de I’interface d’un collage Cu/Cu réalisé a température
ambiante et ayant été stocké plusieurs semaines.L’interface de collage est une couche homogene de 4
nm d’épaisseur [Guéguen’10].

Par des analyses de perte d’énergie ¢€lectronique (Energy Electron Loss Spectrosocpy —
EELS) et de réflectivité de rayons X effectuées a ’ESRF, les auteurs ont pu déterminer qu’il
s’agit d’une couche d’oxyde de cuivre de type Cu,O.

Lors des premiers instants du collage, 1’adhésion entre les plaques est possible grace aux
forces de Van Der Waals et aux liaisons hydrogeéne entre les deux couches d’oxydes
hydrophiles, la faible rugosité de surface offrant une surface de contact suffisante pour faire
adhérer les plaques. L’énergie de collage mesurée est de 0,7 J/m?, ce qui est du méme ordre de
grandeur que les forces de liaisons faibles types Van der Waals ou liaisons hydrogenes.
Cependant, la rugosité n’étant pas idéale, la mise en contact des plaques entraine la formation
de micro-cavités dans lesquelles se trouvent encapsulés de 1’air et de 1’eau adsorbés sur les
surfaces avant collage. Il y a alors croissance d’oxyde dans les cavités et ainsi leur
remplissage par oxydation. Une couche homogene d’oxyde est alors obtenue. La fracture
initiée par ’insertion de la lame utilise plus d’énergie pour se propager a travers une couche
pleine uniforme plutdt qu’a travers une interface de contact de surfaces rugueuses. L’énergie
de collage a température ambiante augmente ainsi aprés plusieurs semaines de stockage
[Guéguen’10].

Dans un deuxiéme temps, ils ont étudié 1’évolution de I’interface de collage avec la
température de recuit. Des observations STEM pour différentes températures de recuit ont
ainsi été réalisées sur des collages (Figure 1-29).
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Figure 1 - 29: Imagerie STEM a champ sombre de collages directs Cu/Cu a température ambiante (a)
et apres recuit a 100°C (b), 200°C (c), 300°C (d), 400°C. La linéarité de ’interface est perdue apres
300°C. Des nodules apparaissent au niveau de I’interface de collage [Guéguen’10].

A partir de 200°C, la couche d’oxyde de cuivre n’est plus répartie uniformément le long de
I’interface de collage. En effet, un contact intime entre les deux surfaces de cuivre est
désormais observable avec formation d’un joint de grain. Des agglomérats d’un vingtaine de
nanometres décorent I’interface. Des mesures EDX, a 400°C, mettent en évidence la présence
d’oxygéne dans ces nodules (Figure 1-30).

‘ . " ; .
a) b) c)

Figure 1 - 30: Cartographie EDX en Cu (b) et en O(c) d’un nodule présent a I’interface d’un collage

Cu/Cu apres recuit a 400°C (a). La présence d’oxygeéne dans les nodules observés est confirmée
[Guéguen’10].

De plus, pour des recuits au-dessus de 300°C, les analyses TEM ont révélé 1’apparition de
cavités de 20 nm de diamétre le long de I’interface. Par ailleurs, les contraintes dans les
couches collées ont été étudiées [Guéguen’10]. Lorsqu’un budget thermique est appliqué au
collage, la contrainte dans les couches métalliques évolue. Le métal, initialement en
déformation ¢élastique entre en déformation plastique. Lors de son retour a température
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ambiante, sous l’effet des relaxations thermiques, des cavités apparaissent le long de
I’interface de collage. L’origine de ces cavités n’est cependant pas clairement identifiée. Elles
pourraient également étre induites par le résidu de la microrugosité initiale des surfaces avant
collage, du dégazage en température de H, ou O, des molécules d’eau adsorbés a la surface
avant collage ou enfin par le changement volumique entre 1’oxyde de cuivre Cu,O et I’oxyde
CuO.

En résumé, il y a donc démouillage de la couche d’oxyde en température. Il reste des
nodules piégés a I'interface de collage. Un contact intime des couches de cuivre est alors
possible. La formation de ces liaisons métalliques. Les deux couches se comportent a ce stade
comme un unique matériau. Enfin, a plus haute température, le cuivre diffuse aux joints de
grain entrainant une croissance de grains et une interface de collage en zig-zags.

Des observations similaires, mais avec un décalage en température, ont été mises en
évidences pour des collages de couches de tungsténe déposées sur silicium (Figure 1-31) [Di
Cioccio’10].

x2eok' " "isenm

Figure 1 - 31: (gauche) : observation MEB de I’interface d’un collage direct W/W aprés recuit a 200°C
pendant 2h. L’interface de collage apparait linéaire ; (droite) Observation TEM de I’interface d’un
collage direct W/W apres recuit a 200°C pendant 2h. Une couche d’oxyde est également présente a
I’interface de collage [Di Cioccio’10].

Par comparaison avec le collage cuivre-cuivre, des recuits a plus hautes températures sont
nécessaires pour obtenir des énergies de collage de I’ordre de 1 J/m?. L’oxyde de tungsténe,
plus stable, requiert un budget thermique plus élevé pour permettre sa dissolution.

Dans les premiers instants du collage, [’adhésion a température ambiante est obtenue grace a
la formation de liaisons faibles entre les deux couches d’oxyde métalliques mises en contact.
Cet oxyde évolue dans le temps pour former une interface homogene. Lorsqu’un budget
thermique est appliqué au collage, le mécanisme de collage se rapproche de ceux proposés
dans le collage par diffusion. Le métal initialement en déformation élastique entre en
déformation plastique. La couche d’oxyde piégée perd sa stabilité thermodynamique ou est
craquée et [’oxyde est mis sous forme de nodules décorant l’interface de collage. Ceci
provoque la mise en contact intime des surfaces et la création de liaisons métalliques. Le
renforcement de l’interface est obtenu par inter-diffusion métal-métal. Pour des températures
de recuit supérieures, une croissance des grains de part et d ’autre de l’'interface est observée.
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Résumé des mécanismes de collage au niveau de 1’évolution structurale de I’interface de collage. Les
trois principales phases de 1’évolution suivant les températures de recuit sont mises en évidence

[Ventosa’08].
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Résumé des mécanismes de collage au niveau de 1’évolution structurale de I’interface de collage. Les

trois principales phases de 1’évolution suivant les températures de recuit sont mises en évidence

[Guéguen’10].
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1.3 Mécanique des interfaces — Energie d’adhérence

Nous venons de voir que I’énergie de collages constitue un point critique pour évaluer la
qualité¢ d’un collage et comprendre ses mécanismes. L’objectif de cette partie est de préciser
la définition de cette énergie et collage en introduisant les notions d’adhésion et d’adhérence.
Nous nous intéresserons ¢galement aux phénomenes mécaniques et Energétiques se
produisant lors de la propagation d’une fissure a 1’interface de deux matériaux. Il apparaitra
alors la problématique des phénomenes dissipatifs dans les matériaux ductiles.

1.3.1 Définitions de I’adhésion et de I’adhérence

1.3.1.1 Définition de I’adhésion

L’adhésion correspond a la formation d’une interface entre deux corps suffisamment proches
pour qu’il existe des forces interatomiques ou intermoléculaires entre eux. L’adhésion
microscopique prend donc en compte des liaisons atomiques ou moléculaires présentes dans
le systeme. Il s’agit d’une propriété intrins€éque commune aux deux matériaux mis en
présence.

Toute surface ou interface est associée a 1’apparition d’un excés d’énergie libre appelée
énergie de surface y. La force de la liaison a D’interface est caractérisée par le travail
d’adhésion (ou énergie d’adhésion) qui, pour deux matériaux A et B, est donnée par la
relation de Dupré :

Wadh =YatVs ~Vus I.1

Avec : va et vg : les énergies de surface libre respectivement du matériau A et
du matériau B
vaB : ’énergie de surface de I’interface AB

L’énergie de surface (ou tension superficielle) y est I’énergie nécessaire pour rompre les
interactions interatomiques et/ou intermoléculaires

1.3.1.2 Adhésion/Adhérence ?

La propagation d’une fissure a I’interface entre A et B nécessite une énergie suffisante pour la
décohésion de I'interface (W,qn) mais également pour alimenter les phénomenes dissipatifs
générés par la fissure tels que la déformation plastiques au voisinage des zones endommagées,
la rugosité de I’interface ou encore la présence de contaminants (Figure 1-32).
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Figure 1 - 32: Les différents mécanismes de rupture interfaciale : la propagation d’une fissure
nécessite une énergie suffisante pour la décohésion de ’interface mais également pour alimenter des
phénomenes dissipatifs d’énergie : plasiticté, contaminants, rugosité,... [Braccini’09].

Ainsi le travail d’adhésion peut étre 10 a 100 fois inférieur a 1’énergie nécessaire a la
propagation de la fissure a I’interface.

1.3.1.3 Définition de I’adhérence

L’adhérence ou énergie d’adhérence, G, est donc 1’énergie nécessaire pour séparer deux
matériaux en prenant en compte I’adhésion des surfaces (réversible) et les mécanismes
dissipatifs (irréversibles) et peut s’exprimer sous la forme :

GC = W;zdh + Wdissipatif 1.2

Elle correspond donc a un phénoméne comportant aussi des aspects mécaniques. Elle dépend
de la géométrie des corps en présence, des contraintes appliquées (direction, intensité, durée
de la charge) et d’une facon plus générale de tous les phénomenes dissipatifs.

L’adhésion s’explique par la physico-chimie de [’interface : liaisons atomique et/ou
moléculaires entre les surfaces.

L’adhérence se mesure par des tests mécaniques et prend en compte tous les phénomenes
dissipatifs (plasticité, activation de dislocations, rugosité, contraintes résiduelles, mode de
chargement,...). L ’adhérence est donc l’énergie que [’'on mesure expérimentalement. Dans la
suite de la thése, nous appellerons énergie de collage I’adhérence des structures collées.
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1.3.2 Comportement mécanique de ’interface

Les structures collées vont étre sollicitées thermiquement et mécaniquement lors les procédés
de fabrication des dispositifs. Afin de maitriser I’intégration du collage métallique dans ces
procédés, il a été communément admis de choisir 1’énergie de collage comme critere de tenue
mécanique. Ainsi, un collage dont 1’énergie est supérieure a 1 J/m? est, a priori, en mesure de
supporter les procédés standards de fabrication des dispositifs (traitements thermiques — pour
les homo-structures, amincissement, découpe, Smart-Cut™,...). L’objectif de ce paragraphe
est de présenter quelques notions de mécanique de la rupture. Ceci nous servira a comprendre
quelles précautions sont a prendre lors de la mesure de 1’énergie de collage dans des couches
ductiles.

1.3.2.1 Approche mécanique de la rupture interfaciale

o] Modes de sollicitation

En mécanique de la rupture, il existe trois modes de sollicitation permettant la propagation
d’une fissure (Figure 1-33) : le mode I, ouverture en traction, les modes II et II, ouverture en
cisaillement. Dans un matériau homogene isotrope, la propagation d’une fissure est libre de se
produire selon le mode I, mode qui demande le moins d’énergie. En revanche, dans le cas de
I’assemblage de deux matériaux, une asymétrie est introduite par 1’interface qui constitue un
chemin de propagation privilégié. La propagation peut alors se faire en mode mixte (mode I et
mode II).

mode I mode II mode III

Figure 1 - 33: Schéma des trois modes de sollicitations. Mode I : ouverture en traction — les surfaces
de la fissure se déplacent dans des directions opposées et perpendiculairement au plan de la fissure ;
Modes II (respectivement mode III) : ouverture en cisaillement — les surfaces de la fissure se déplacent
dans le méme plan et dans une direction perpendiculaire (respectivement parall¢le) au front de fissure
[Braccini’09].

Dans la suite de ce paragraphe, nous considérons deux matériaux possédant des propriétés
¢lastiques isotropes selon la géométrie indiquée sur la Figure 1-34.
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matériau 1 fissure

B, Epvy \
Vet %

pointe de fissure repérée en
coordonnées polaires

matériau 2
1y Ej, vy

Figure 1 - 34: Géométrie considérée et convention d’écriture. Les points considérés seront exprimés en

coordonnées polaires.
o Détermination du champ de contrainte aux abords de la pointe de la fissure
Ce paragraphe reprend le document de M. Braccini [Braccini’09].

Dundurs a montré que pour ce type de probléme, le champ de contrainte en téte de fissure fait
intervenir deux parametres sans dimension : o et § [Dundurs’69]:

o= /11(7(2 +1)_/'l2(K1 +1) et B= IUI(KZ _1)_:U2(K1 -1

L3
(5, +1) + 4, (x5 + 1) (7, + D) + 1, (6 +1)
Avec |; : les modules de cisaillement des matériaux (i= 1, 2)
K, =3 — 4y, pour un probléme en déformations planes
. 3~V . .
Ki = oy pour un probléme en contraintes planes
v; : coefficient de Poisson du matériau 1
Le parametre o peut également s’écrire :

E —E,
E +E,

Avec E;:le module d’Young du matériau 1

- E .
E =— en déformations planes

E =E, en contraintes planes

Il apparait alors que les parametres a et § caractérisent I’écart entre les propriétés élastiques
respectives des deux matériaux.
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Dans un matériau homogene, isotrope et avec un comportement €lastique linéaire, le champ
singulier des contraintes en mode I s’exprime sous la forme [Irwin’57] :

G, (r.6) = %ﬁj )+ £(r) Ls

Avec fj : fonction sans dimension
1 et j indiquent les différentes composantes des contraintes
K;: facteur d’intensité des contraintes en mode I. Ce facteur ne dépend que
de la géométrie de I’éprouvette et de son chargement.

Il apparait alors que les contraintes deviennent infinies lorsque  tend vers 0. En réalité, la
contrainte ne peut pas excéder une valeur limite due a I’intervention de phénomeénes non
linéaires tels que la plasticité. Il faut donc modifier le calcul et corriger le facteur d’intensité
de contraintes. Il est alors définit un facteur d’intensit¢ de contrainte complexe pour
I’interface [Hutchinson’92] :

K=K, +iK, 1.6
ou K, et K, jouent des roles similaires aux facteurs d’intensité¢ de contrainte en mode I et
mode II (champ singulier).

Avec fj : fonction sans dimension
¢ : parametre d’hétérogénéité élastique

Le parametre d’hétérogénéité €lastique € s’exprime par [Dundurs’69] :

1L [(1-8
8_27r1 (1+/3) 18

1.3.2.2 Approche énergétique de la rupture interfaciale [Griffith’20]

Une autre approche que celle de la mécanique des milieux continus est envisageable
pour étudier la propagation d’une fissure. Griffith a été le premier a initier une approche
énergétique du probléme dans les années 1920 dans le cas de matériaux purement élastiques
[Griffith’20].

Griffith s’appuie sur le premier principe de la thermodynamique considérant un matériau
fissuré comme un systeme réversible fermé qui tend a minimiser son énergie. Il écrit le bilan
des énergies du systéme formé par une fissure et le matériau sous contraintes qui I’entoure.
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L’énergie totale su systéme, U, se décompose en : 1’énergie potentielle stockée U, I’énergie
de surface U et I’énergie cinétique E.. L’énergie totale du systéme étant constante, une
extension infinitésimale dA de la surface conduit a :

du
p+dUs+dE" =0 1.9
dA dA  dA

L’énergie de déformation relachée par le systeme, appelée taux de restitution d’énergie
¢lastique et notée G, s’exprime alors par :

du
G=-2% _ [dU, AUy 110
dA dA dA
Avec dZIA : terme dérivé de 1’énergie potentielle des forces appliquées
du, . e ) e .
o terme dérivé de I’énergie €lastique emmagasinée
A I’équilibre :
dE. _ 0 et du 2y,
dA I.11
D’ou:
G =2y, 1.12

Avec vs: énergie de cohésion du matériau
Il existe différentes méthodes pour mesurer G qui peuvent étre analytiques dans les cas les
plus simples ou numériques pour des systémes complexes a multimatériaux.

Nous pouvons remarquer que si G est supérieur a deux fois 1I’énergie de cohésion du matériau,
la fissure se propage. Nous pouvons alors définir un taux de restitution d’énergie critique G :
la fissure se propage de fagon fragile lorsque le taux de restitution de I’énergie G atteint cette
valeur critique G, caractéristique de I’interface.

1.3.2.3 Relation entre les approches mécaniques et énergétiques

Dans le cas d’une propagation en mode I, le facteur d’intensité de contraintes K est relié au
facteur G par la relation :

I.13

B
oo 1| 2%,
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Cette relation permet de définir une valeur critique pour le facteur d’intensité de contrainte K,
notée Ky, et appelée ténacité :

K 2
G, = é =2y, =W, 114

c

Dans le cas d’une propagation en mode mixte, le facteur d’intensité de contraint est relié¢ a G
par la relation [Dupreux’04] :

G:(l—ﬁ%@ L.15
E
1.3.2.4 Influence de la plasticité

L’approche mécanique présentée n’est valable que dans le cas de la rupture en
¢lasticité lindaire et ne tient pas compte de la plasticité. Il existe en effet une zone plastique en
pointe de fissure dont la taille dépend du mode de chargement et des propriétés des matériaux.
Il en est de méme pour I’approche de Griffith. En effet, son approche ne prend pas en compte
les modes inélastiques de dissipation lors de la propagation (plasticité, frottements, émissions
de dislocations,...).

Irwin et Orowan suggerent alors I’introduction d’un terme de dissipation plastique
[Orowan’45] qui peut s’exprimer par :
G, =2y, +E, I.16

Avec E, : I’énergie dissipée plastiquement

Ainsi, nous retrouvons la définition du taux de restitution d’énergie critique G, qui caractérise
la propagation de la fracture et qui, dans ce cas, prend en considération les effets dissipatifs.
Nous retrouvons dans ce taux de restitution d’énergie la définition de 1’adhérence ou énergie
de collage.

1.3.2.5 Choix de la méthode de mesure

I1 apparait ainsi clairement que 1’énergie d’adhésion est difficilement mesurable via les essais
mécaniques classiques. C’est I’adhérence qui est 1’énergie réellement mesurée par les
techniques mécaniques

o Importance du choix de la mesure

Nous venons de voir que G, comprend un terme dissipatif. Or les phénomenes dissipatifs
dépendent fortement du mode de chargement (I, II ou II). Par exemple, une propagation en
mode [ nécessite moins d’énergie. Le choix de la méthode de mesure se révele alors
primordiale. En effet, selon la méthode utilisée, le mode de chargement (I, II ou III) n’est pas
le méme. La dépendance d’une technique de mesure est définie par la variable ¥, appelée
angle de mixité modale, qui caractérise le mode de chargement :
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¥ =tan”' (lj 1.17
o

Avec 7t : contrainte de cisaillement
o : contrainte normale

La quantité d’énergie dissipée en fonction de 1’angle de mixité modale est schématisée sur la
Figure 1-35. Il apparait que les phénomenes dissipatifs sont moindres dans le cas d’un angle
de mixité modale nul, i.e. pour un chargement en mode I.

w.

adhésion

0 TC/Z l//

Figure 1 - 35: Energie dissipée en fonction de 1’angle de mixité modale [Braccini’09]. Les
phénomenes dissipatifs sont moindres dans le cas d’un angle de mixit¢ modale nul, i.e. pour un

chargement en mode [.

] Mesure d’adhérence par insertion de lame

Dans le cadre de notre étude, nous avons évalué les énergies d’adhérence par la méthode du
double levier a déplacement imposé dite méthode d’insertion de lame. En effet, cette méthode
présente 1’avantage de charger les échantillons en mode I et donc de minimiser la dissipation

par plasticité.

La mesure consiste a insérer une lame d’épaisseur fixe au niveau de I’interface de collage et
de mesurer la longueur décollée (Figure 1-36).

Lame ——
y —

Figure 1 - 36: Principe de la méthode de la lame de Maszara [Maszara’8§8]. Calcul de 1’énergie
d’adhésion par la mesure de la longueur décollée L.
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Si les deux plaques sont de méme nature et de méme épaisseur, comme dans le cas du collage
de deux substrats Si, la longueur de décollement est reliée a I’énergie de surface y (J.m™) par
la formule suivante:
3.2
y= 3 Est 4.y
32 L
Avec E :module d’Young du silicium (N.m™?)
t : épaisseur des plaques (m)
y I’épaisseur de la lame (m)
L la longueur de décollement (m)

[.18

L’énergie d’adhésion vaut alors :

Wy =27 (J.m?) 1.19

Il faut, a ce stade, prendre des précautions avec la mesure par insertion de lame. En
effet, le calcul de Mazsara donne 1’énergie d’adhésion du collage (pris comme deux fois
I’énergie de surface). Dans le cas de couches fragiles, pour lesquelles les effets dissipatifs
d’énergie peuvent étre négligés, énergie d’adhésion et énergie de collage peuvent étre
assimilées. En revanche, dans le cas de couches ductiles, il n’est plus raisonnable de négliger
les effets dissipatifs d’énergie tels que la plasticité. La valeur mesurée G, comprend donc
I’énergie d’adhésion telle que donnée par la formule de Maszara, W,q,, mais également un
terme dissipatif, W, difficile a estimer :

G. =W+ Wp 1.20

Bertholet et al. ont étudié 1’influence de ce terme dissipatif sur les énergies de collage. Ils
montrent que l’insertion de fines couches ductiles (type aluminium) de part et d’autre
I’interface d’un collage silicium permet d’augmenter significativement 1’énergie de collage
[Bertholoet’07]. Par exemple, en insérant une sous-couche de 1 um d’aluminium entre
I’oxyde SiO, (330 nm) et son substrat Si, I’énergie augmente passe de 2,1 a 3,5 J/m>.

Nous verrons I’incidence de la présence de couches ductiles sur nos énergies de collage dans
la suite de ce manuscrit.

1.3.2.6 Choix de I’environnement de mesure

L’environnement dans lequel est réalisée la mesure est susceptible de I’affecter
significativement. En effet, le matériau étudié peut réagir avec un ou des composants du
milieu et fausser le résultat de la mesure.

L’effet de I’environnement sur 1’énergie de collage a été démontré dans le cas des collages
oxydes. Le phénomene mis en jeu est la corrosion sous contrainte, phénomeéne bien connu et
¢tudié principalement dans 1’industrie du verre [Wiederhorn’82]. Elle a pour effet la
destruction des liaisons Si-O-Si en présence de molécules d’eau et d’une contrainte
mécanique. Classiquement, les mesures d’énergie sont réalisées en atmosphére controlée de
salle blanche avec une hygrométrie de 1’ordre de 40%. Fournel et al. ont réalisé¢ des mesures
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d’insertion de lame dans une boite a gant sous azote munie d’un dessiccateur permettant
d’abaisser la teneur en eau de I’atmosphére en dessous de 1 ppm [Fournel’12]. Une caméra
Infrarouge (IR) permet la visualisation du décollement. Les auteurs montrent que les énergies
de collage mesurées dans cette atmosphere séche sont supérieures a celles mesurées en
atmosphere humide. Par exemple, pour un collage Si/SiO, recuit a 200°C apres collage,
I’énergie mesurée en atmosphére humide est de 1,5 J/m?. En atmosphere anhydre I’énergie
monte a 4 J/m? L’effet de la corrosion sous contrainte se manifeste ainsi par une
augmentation de la longueur d’ouverture de I’interface due a I’attaque par 1’eau des liaisons
Si-O-Si mises en contrainte lors de la mesure.

Les métaux étant opaques aux IR, les barrettes ouvertes sont immergées dans I’eau

pour une mesure de la longueur de décollement par microscopie acoustique. Il est donc
légitime de se poser la question de savoir si un tel effet peut canuler nos résultats.
La corrosion sous contrainte des métaux constitue une problématique industrielle majeure et
est donc largement étudiée dans la littérature, en particulier dans le cas des aciers. Nous nous
limitons ici au cas du cuivre, du tungsténe et du titane. Le cuivre est sensible a la corrosion
sous contrainte dans 1’eau, I’ammoniaque, les nitrures en particulier lorsqu’il est allié
[Thompson’72]. Le titane est sensible a la corrosion sous contrainte dans I’air et dans 1’eau
(présence d’hydrogene) [Scully’70]. Il n’est pas reporté, a notre connaissance, de données
concernant la sensibilité a la corrosion sous contrainte du tungsténe dans la littérature.

La corrosion sous contrainte dans 1’eau (air) semble ainsi vérifiée sur la plupart des
métaux. Cependant, son effet sur 1’énergie de collage n’a pas, a notre connaissance, été
démontré. Tout au long de 1’étude, les mesures sont réalisées dans I’eau et ne permettent ainsi
pas de s’affranchir du phénomeéne. En revanche, les mesures sont systématiquement réalisées
dans les mémes conditions. Nous pourrons donc les comparer entre elles.

Dans le cas d’une fracture interfaciale, le chemin de la fissure est imposé par I ’hétérogenéité
physico-chimique de [’interface. L’interface représente en effet une forte inhomogenéité et la
fissure tend a la suivre. Trois types de variables peuvent caractériser la perturbation du
champ de contraintes due a la présence d’une fissure : les facteurs d’intensité de contrainte
K, les intégrales de contour (non décrites ici) et le taux de restitution d’énergie G.

L’approche « énergétique » deéveloppée par Griffith, définit un critere de propagation en
energie. La fracture se propage si le taux de restitution de [’énergie atteint une valeur
critique G, caractéristique de l’interface et appelée adhérence ou encore énergie de collage.
Irwin et Orowan complétent ce modéle en y incluant un terme représentatif de la plasticite.

Les énergies de collage ont été mesurées par la méthode du double levier, ou insertion de
lame. La valeur obtenue comprend un terme dissipatif difficile a estimer et qu’il faut prendre
en compte dans l’interprétation des résultats. Enfin, il a été montré que [’environnement de la
mesure peut également avoir un impact sur les valeurs obtenues.
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1.4 Positionnement de la theése

Il existe de nombreuses fagons d’assembler des pieces métalliques. Tout au long de ce
chapitre, nous avons choisi de nous focaliser sur la technique de collage direct de métaux qui
semble mettre en avant des mécanismes du collage par diffusion. Les mécanismes du collage
par diffusion reposent sur la fracture de I’oxyde en surface (s’il est présent) et la fermeture des
cavités laissées par la rugosité initiale des surfaces. Ceci aboutit a une réorganisation de
I’interface, possible grace a la mise en place de différents phénomeénes de transports de
matiere. Les mécanismes du collage direct s’articulent autour de deux axes. Le premier est
I’évolution des liaisons formées au niveau des aspérités mises en contact. Le deuxiéme se
rapporte a la gestion de 1’eau piégée a I’interface qui évolue avec le recuit.

Les ¢études menées sur le collage direct métallique indiquent que les mécanismes mis
en jeu se rapportent aux deux techniques citées précédemment. En effet, dans les premiers
instants du collage, I’adhésion a température ambiante est obtenue grace a la formation de
liaisons faibles entre les deux couches d’oxyde métalliques mises en contact. Lorsqu’un
budget thermique est appliqué au collage, les mécanismes de collage se rapprochent de ceux
proposés dans le collage par diffusion.

L’objectif de ce manuscrit de thése est donc de pousser plus loin les mécanismes
physico-chimiques du collage cuivre en le définissant comme un collage direct assisté par
diffusion. Ceci nous permettra d’implémenter ces mécanismes a d’autres couches métalliques,
et ainsi faciliter I’intégration du collage métallique dans plus de dispositifs.
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Chapitre 2 -  Techniques de
caractérisation

L’objectif de ce chapitre est de présenter les outils de caractérisation employés dans cette
¢tude. Pour chaque technique un exposé des principes physiques ainsi qu’une description
générale des principaux équipements sera faite. L’accent sera mis sur I’intérét et la pertinence
de chaque outil vis-a-vis de la détermination du mécanisme de collage.

Dans un premier temps, il s’agira de présenter les techniques de caractérisation de 1’état de
surface des plaques avant collage. Dans une deuxiéme partie, il s’agira de caractériser les
structures collées, depuis leur comportement macroscopique jusqu’a 1’analyse de I’interface
de collage a I’échelle nanométrique. Enfin, un résumé des techniques utilisées, de leur intérét
dans 1’aide a la compréhension du mécanisme de collage et de leur sensibilité et résolution
sera proposeé sous la forme d’un tableau.
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2.1 Caractérisation des surfaces avant collage

Le collage direct métallique met en ceuvre des mécanismes liés aux propriétés
physico-chimiques et morphologiques des surfaces. Ces propriétés sont propres a chaque
matériau et sont fortement impactées par tout traitement réalisé¢ sur les plaques. Une étude
détaillée de 1’¢état de surface et de la validation des prérequis du collage est donc indispensable
Dans un premier temps seront présentées les techniques de caractérisation couramment
utilisées par la communauté du collage direct, et qui ont trait a la planéité, la rugosité et la
mouillabilité des surfaces. La détermination de ces parameétres est réalisée respectivement par
mesure de fleche, microscopie a force atomique (AFM) et mesure d’angle de goutte ou angle
de contact. Par la suite, il sera exposé¢ des techniques plus spécifiques a cette étude. La
premicre est la mesure d’épaisseur des couches par réflectivité des rayons X (XRR). La
seconde technique est la spectroscopie de photoélectrond (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) qui renseigne sur la chimie de surface. D’autre part, pour 1’étude des propriétés
mécaniques des couches métalliques, la diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée.

2.1.1 Mesure de fleche des substrats et contrainte résiduelle

Comme détaillé dans le chapitre I, la fléche d’un substrat est susceptible d’impacter le

collage a 1’échelle macroscopique en empéchant un contact intime entre les surfaces a coller.
D’importantes fleches peuvent étre induites par différents procédés tels que les traitements
thermiques, un dépdt ou encore une étape de polissage mécano-chimique.
Il existe plusieurs définitions et plusieurs méthodes de mesure de la fleche d’un substrat. De
facon générale la fleche correspond a la différence de hauteur entre le centre d’une plaque et
ses bords. Deux équipements ont été¢ utilisés au cours de 1’étude et sont décrits dans le
paragraphe suivant. De plus, la contrainte dans les films peut étre calculée a partir du
changement de courbure par la formule de Stoney qui sera également explicitée dans la suite.

o] Flexus®

L’équipement le plus utilis¢é en microé¢lectronique est le Flexus (FLX-2320) commercialisé
par la société KLA-Tencor. Il permet de mesurer le changement de rayon de courbure d’un
substrat, crée par le dépot d’un film fin contraint sur sa surface ou méme tout simplement de
mesurer le bombé d’une plaque silicium bulk.

Cet appareil de mesure est manuel. La méthode de mesure est basée sur la réflexion d’un
faisceau laser qui balaye le substrat de 20mm a 180mm soit un diamétre de 160mm. La plaque
est tenue sur trois picots centraux (Figure 2-1) ce qui induit une déformation du substrat sans
méme considérer celle du film déposé sur celui-ci.
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Figure 2- 1: Schéma représentant le maintien des substrats lors de la mesure de fleche sur I'équipement
Flexus. Le maintien est assuré par trois picots centraux.

Cependant, cette déformation induite par le maintien des plaques n’est pas génante qi la
courbure des substrats est mesurée avant 1’étape pouvant induire une déformation. En effet,
les paramétres de I’équipement permettent de préciser si la mesure est celle du substrat nu ; la
machine considerera donc ce bombé initial comme valeur de référence. Lors des mesures
suivantes, c’est donc la variation par rapport a 1’état initial qui est mesuré et la contrainte
obtenue est bien celle induite seulement par I’étape concernée (dépot, CMP,...). Les mesures
sont effectuées a 0° (perpendiculaire au notch) et a 90° (parall¢le au notch) afin de s’assurer
de I"uniformité ou non des résultats sur la plaque.

o FRT®

Le FRT MicroProf, dont le fournisseur est FRT of America, est quant a lui un
équipement automatique. Cet appareil de mesure est entierement automatisé, 1’insertion de
plaques dans la machine se fait par le biais de boite appelées « foup » (front openning
universal prod). Il permet de déterminer des valeurs caractérisant la déformation et 1’épaisseur
de I’échantillon étudié : 1’épaisseur totale (wafer thickness), la variation totale d’épaisseur
(wafer TTV), la déformation du plan médian (warp), la fleche (bow) par deux modes de
mesures, le bow-SEMI et le bow-BF :

- Le bow-BF est défini par la valeur du local warp au centre de la plaque. Pour cette
mesure, la plaque est positionnée sur trois picots équidistants en périphérie de la
plaque.

- Le bow-SEMI impose que le substrat soit posé sur trois points équidistants, en
périphérie de la plaque (Figure 2-2).

Figure 2- 2: Schéma représentant la prise des wafers lors de la mesure de fleche sur I'équipement FRT.
Le maintien est assuré par trois picots aux extrémités.

La mesure de la distance surface-capteur s’effectue au centre de la plaque sur la
face avant et sur la face arrieére (Figure 2-3). Cette mesure permet de s’affranchir
de la déformation induite par le poids du wafer.
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{ront side ! back side

Figure 2- 3: Principe de mesure du bow SEMI : la mesure de la distance surface-capteur s’effectue au
centre de la plaque sur la face avant et la face arriére.

Le bow SEMI vaut alors :

-b
bowg,, = fT I1.1

Avec f: distance entre le centre de la face avant du substrat et le détecteur
b : distance entre le centre de la face arriere du substrat (apres
retournement) et le capteur.

Le principe de la mesure est basé sur ’utilisation de deux détecteurs a interférence. Un
faisceau de lumiere monochromatique est envoyé sur la plaque qui le réfléchit vers un
détecteur. Ce signal réfléchi et le faisceau incident forment des interférences qui permettent
de connaitre la distance entre le détecteur et la plaque quelle que soit sa position dans le plan
parallele au wafer (Figure 2-4). La résolution verticale est de 40 nm et latérale de 1 pm.

I Détecteur haut
\N [ Bowsr_J/

I Détecteur bas

Figure 2- 4: Schéma de principe du fonctionnement de 1’équipement FRT.

o Calcul de la contrainte résiduelle a partir de la mesure de fleche
Il est possible d’estimer rapidement la contrainte résiduelle dans un film fin en mesurant le

rayon de courbure du substrat avant et apres dépot du film fin. Le dépdt d’un film fin sur un
substrat entraine une courbure du wafer. La contrainte est calculée a partir de la formule de

E (1 1
o, =+t—1 S(——— 11.2

Stoney :
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Avec E;.le module d’Young du substrat (Pa)
vy : le coefficient de Poisson du substrat (sans unité)
ts et tr: les épaisseurs respectives du substrat et du film déposé (nm)
ro et r : les rayons de courbure avant et apres dépot (nm)

Cette formule est applicable pour un film mince uniforme, une faible fleche et une épaisseur
de film faible devant celle du substrat. Elle n’est ainsi correcte que pour de faibles
déformations du substrat. Le principal avantage de cette technique est qu’elle permet la
détermination de contraintes dans des couches minces dont les paramétres ¢élastiques sont
inconnus, car seule I’épaisseur du dépot intervient dans la formule de Stoney.

La fleche des wafers peut étre mesurée sur deux équipements complémentaires. De plus, la
courbure des plaques permet de déterminer la contrainte macroscopique dans les films
minces.

2.1.2 Evaluation de I’hydrophilie des surfaces par mesure d’angle de goutte

Il a été montré qu’a température ambiante, I’adhésion entre les deux surfaces est créée
par ’intermédiaire de 1’eau piégée a I’interface de collage via des liaisons hydrogéne (issues
des liaisons —OH présentes a la surface) [Tong’99]. L aptitude d’une surface a adsorber ces
molécules d’eau détermine ainsi le comportement du collage a température ambiante, il est
donc nécessaire de pouvoir 1’évaluer.

La mesure de cette aptitude, ou hydrophilie, se fait part la méthode de la mesure d’angle de
goutte ou angle de contact. Une goutte d’eau de quelques pL est déposée grace a une seringue
sur une surface supposée idéalement plane et homogeéne chimiquement. L’angle que fait la
tangente a la goutte au pont triple solide-liquide-gaz et la surface solide est mesuré
automatiquement a 1’aide d’une caméra CCD (Figure 2-5). Cet angle est appelé angle de
contact (0). Le dispositif expérimental est un équipement semi-automatique Digidrop®
commercialisé par la société GBX™.

Micro-pipette Goutte
Emboutla — /
. micropiette
Caméra rapide :‘ Source de Goutte étalée
C— 7 || lumiére /

- g - -~ RN ¢ riple

Ordinateur de | e | droit

traitement video Surface de ~—_
la plaquette Réflexion

Ecran Vidéo

a) b)

Figure 2- 5: (a) Schéma de principe de la mesure de 1’angle de goutte. (b) Exemple d’une goutte
déposée sur une surface de silicium.
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Plus la surface solide a d’affinités avec le liquide, plus la goutte va s’étaler et 1’angle de
contact sera faible. Moins il y a d’affinités entre le solide et le liquide plus la goutte restera
sphérique et 1’angle de contact sera élevé (Figures 2-6 et 2-7).

|
————————
Figure 2- 6: Exemple d’une goutte d’eau déposée ~ Figure 2- 7: Exemple d’une goutte d’eau déposée
sur une surface de silicium hydrophobe. sur une surface de silicium hydrophile.

Le caractere hydrophile traduit une densité de liaisons de surface, aptes a former des liaisons
entre les plaques ultérieurement. Il est évalué par mesure d’angle de goutte.

2.1.3 Mesure d’épaisseurs des couches de surface et densité par XRR

Afin de maitriser au mieux les étapes de collage, et notamment 1’effet du polissage

mécano-chimique, il est nécessaire de connaitre avec précision 1’épaisseur des dépots a coller.
Le suivi de ces épaisseurs est réalisé par réflectivité des rayons X, technique sensible a la
densité électronique. La réflectivité X permet de déterminer les caractéristiques de couches
peu rugueuses (rugosité RMS < 4 nm typiquement) et d’empilements dans lesquels les
variations de densité entre couches successives sont au moins égales a 7%.
Un faisceau parallele de rayons X arrive sur 1’échantillon avec un angle incident trés faible.
Le probleme de la réflexion des rayons peut alors étre traité comme un probléme d’optique
classique en faisant une analogie entre indice de réfraction et densité¢ électronique
[Baumbach’99, Van Der Lee’00]. Il y a en effet proportionnalité entre ces deux parametres :

nzl—ﬁrepe 1.3
2
Avec n:indice de réfraction du matériau
A : longueur d’onde du faisceau incident (m)
re : rayon atomique du matériau (m)

pe : densité électronique du matériau

La mesure est réalisée en incidence rasante. Au-dela d’un angle critique 0; (typiquement de 0
a 3°), le faisceau n’est plus totalement réfléchi. Une partie de ce dernier pénétre dans
I’échantillon. Les rayons réfléchis par la surface et ceux réfléchis par d’autres interfaces de la
structure (par exemple I’interface substrat/film) interférent. Ceci provoque 1’apparition de
franges, appelées franges de Kiessig (Figure 2-8). L’extraction de I’intensité des franges et de
leur périodicité permet de déterminer 1’épaisseur des films. Les conditions d’alignement sont
primordiales afin de garantir la réalisation de la mesure en mode spéculaire, ce qui nécessite
un alignement des optiques d’une précision < 0.005°. Des couches comprises dans une
gamme allant de 2 a 300 nm sont détectables.
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Figure 2- 8: Exemple de courbe de réflectivité X. Les franges observées sont appelées franges de
Kiessig. Leur périodicité permet de déterminer 1’épaisseur des films.

L’intensité spéculaire est tracée en fonction de 1’angle d’incidence. La lecture du spectre peut
étre décomposée en trois parties :

- Plateau de réflexion totale, I’intensité incidente est quasi intégralement réfléchie

- al’angle critique, I’intensité incidente se propage a I’intérieur du matériau

- apres I’angle critique, les franges de Kiessig sont observées

L’étude des courbes obtenues a la suite des mesures sont complexes a réaliser. En effet, si les
couches empilées sont nombreuses, les interférences sont nombreuses et il devient compliqué
d’analyser les spectres

L épaisseur des dépots métalliques ainsi que celles de leurs oxydes est déterminée par XRR.

2.1.4 Mesure d’épaisseurs de couches de surface par ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface basée sur la mesure
d’un changement d’état de polarisation de la lumiére lors de sa réflexion sur la surface d’un
matériau. Les informations généralement obtenues sont 1’indice de réfraction et 1’épaisseur
des matériaux lorsqu’ils sont déposés en couche mince sur un substrat dont les indices sont
connus. Dans le cadre de notre étude, I’ellipsométrie a été utilisée pour estimer 1’épaisseur des
couches en présence et notamment 1’épaisseur de I’oxyde de cuivre en surface. Le principe de
cette technique est d’envoyer une onde de polarisation connue sur un échantillon et de
détecter 1’état elliptique de 1’onde réfléchi sur celui-ci (Figure 2-9).

échantillon:
n(A), e

générateur d’état analyseur d’état )
de polarisation de polarisation SN
source détecteur z

Figure 2- 9: Principe de la mesure ellipsométrique : une onde de polarisation connue est envoyée sur la
surface d’un échantillon. Aprés réflexion, la polarisation de 1’onde décrit une ellipse.
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La lumiere peut étre considérée comme une onde électromagnétique dont le vecteur de
polarisation peut étre projeté selon deux dimensions: ['une perpendiculaire au plan
d’incidence (notée s) et I’autre parallele a ce plan (notée p). Apres réflexion, les composantes
p et s sont atténuées de fagons différentes. Dans le cas d’une polarisation incidente rectiligne,
I’état de polarisation devient elliptique. Ceci conduit a définir les coefficients de réflexion
suivants :

E, E;
r,=—L et == 1.4
E! E

Avec  r,: coefficient de réflexion pour la composante p
r, : coefficient de réflexion pour la composante s
E, et E, : projections du champ électrique de I’onde incidente

E et E; : projections du champ €lectrique de I’onde réfléchie

Le changement de polarisation de la lumicre apres réflexion se quantifie alors a 1’aide du
rapport de ces deux coefficients :

r[’ iA
p@, )=+ =tanWe 1.5
v

Les angles A et W sont respectivement le rapport des amplitudes et le déphasage entre p et s
qui dépendent de la longueur d’onde A de la lumiére incidente. Ce sont ces grandeurs qui sont
obtenues lors d’une mesure ellipsométrique. Pour déterminer les épaisseurs des couches en
surface, il faut connaitre les indices optiques attendus des couches. Le logiciel d’acquisition
génere alors les valeurs théoriques de A et W. Ces valeurs sont comparées aux valeurs
expérimentales. Une correction itérative du modéele permet d’accéder aux valeurs d’épaisseur.
L’équipement utilisé est le M2000® produit par la société J. A. WOOLAM Co™.

L’épaisseur des dépots métalliques, et en particulier [’épaisseur de leur film d’oxyde en
surface, peut étre déterminé par éllipsométrie.

2.1.5 Caractérisation de I’état de surface par XPS

Le collage direct suppose la mise en contact de dépots métalliques a température
ambiante et a 1’air. Les surfaces a coller ne sont pas de type métal - métal mais oxyde
métallique —oxyde métallique. Ces couches d’oxyde sont primordiales puisque ce sont elles
qui sont en réalité collées. La nature et I’épaisseur de la couche d’oxyde devient alors un
parametre clé du mécanisme de collage.

L’XPS ou X-Ray Photoelectron Spectroscopy permet I’analyse chimique de 1’extréme surface

(quelques nanometres) des échantillons. Elle permet ainsi 1’identification des pollutions de
surface et, dans le cas des couches métalliques, de 1’oxydation de surface. Le principe de
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I’XPS consiste a analyser les ¢électrons photo-émis lors de l'irradiation par un faisceau de
photons X (Figure 2-10).

()

(6)

Figure 2- 10: Schéma de principe d'un ensemble de spectrométrie de photoélectrons X. (1) Tube a
rayons X ; (2) Echantillon ; (3) Systéme de focalisation électronique ; (4) Spectrométre ; (5) Détecteur
a ¢lectrons ; (6) Systeme d'acquisition et de traitement des données. (4) Analyseur : il permet une
sélection en énergie des photoélectrons et est constitu¢ de deux ¢lectrodes hémisphériques. La
différence de potentiel entre ces deux ¢électrodes définit I'énergie de passage des électrons. Seuls les
¢lectrons ayant une énergie cinétique comprise dans un intervalle d'énergie centré sur cette énergie de
passage arriveront au (5) détecteur.

Lors du transfert de I'¢électron vers la surface a travers le solide, celui-ci peut subir des
interactions inélastiques qui se traduisent par l'existence d'un libre parcours moyen A. Ce libre
parcours moyen joue un role prépondérant en limitant I'épaisseur analysée. Il dépend de
I'énergie cinétique de 1'électron et du matériau (composition, densité) et est généralement de
I'ordre de 1 a 5 nanométres. Le transfert des €électrons dans la matiere suit une loi d'absorption
exponentielle. Aussi 98 % du signal provient d'une profondeur inférieure a 3Asin (0 : angle
d’analyse. La profondeur maximale analysée par XPS est donc inférieure a la dizaine de
nanometres ; I’XPS est une technique d’analyse de surface. En revanche une abrasion de la
surface de I’échantillon par un faisceau d’ions argon peut étre réalisée pour retirer de la
surface les premiéres monocouches de contamination et réaliser des profils en profondeur. Les
photoélectrons peuvent aussi perdre leur énergie cinétique entre la surface et le détecteur.
Pour cette raison, la spectroscopie nécessite un environnement sous ultravide.

o Analyse élémentaire

Chaque ¢lément chimique étant caractérisé par un spectre unique, cette méthode
permet d'analyser précisément la nature chimique d'un matériau donné. Les résultats sont
obtenus sous forme d’un spectre composé de pics qui sont caractéristiques des éléments
présents a la surface (Figure 2-11). L'identification de 1'état chimique d'un élément peut étre
ainsi obtenue a partir de la mesure exacte de la position des pics (mesurés a £ 0,1 eV) et de
leur séparation en énergie. La limite de détection des atomes est de 1 %at.
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Figure 2- 11: Exemple de spectre XPS correspondant a la silice. Les pics sont indexés de la méme
fagon que les couches électroniques dont sont issus les photoélectrons.

o Analyse chimique

Lorsque 1'atome est engagé dans un composé chimique, les niveaux de cceur réagissent
a la modification de l'environnement électronique par rapport a l'atome isolé, avec en
particulier des variations d'énergie d'orbitales de 0.1 a quelques eV. Cette variation est
appelée "déplacement chimique" car il dépend des liaisons chimiques établies par l'atome
émetteur et est caractéristique de la nature et du nombre de coordinats I’entourant 1'atome. Les
informations obtenues a partir du déplacement chimique concernent la nature des liaisons
chimiques (groupements fonctionnels), l'identification de composés, la détermination des
degrés d'oxydation, etc... La détermination des formes chimiques est obtenue a partir d'une
¢tape de traitement numérique des spectres appelée décomposition ou déconvolution :
'opérateur définit le nombre de composantes chimiques, leur forme et leur position sur le pic
photoélectrique (Figure 2-12).

Energie de' iiaison (eV)

Figure 2- 12: Déplacement chimique — spectre Si2p (silicium oxydé). Le spectre permet dans ce cas la
détermination du degré d’oxydation.

o Analyse quantitative

L'intensité d'un pic photoélectrique permet de réaliser la quantification d'un élément ou d'une
espece chimique et de déterminer les steechiométries avec une incertitude de 5 %.

La nature ainsi que l’épaisseur de la couche d’oxyde en surface peut étre déterminée par
XPS.
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2.1.6 Mesure de la microrugosité de surface par AFM

La microrugosité est un parametre essentiel lors de la mise en contact de surfaces. Elle
s’avere méme déterminante pour le collage puisqu’il existe une rugosité limite au-dela de
laquelle le collage n’a pas lieu. En effet, dans le cas des collages Si/SiO; et Si0,/Si0;, il a été
montré que la rugosité maximale acceptable pour 1’onde de collage était de 0.5 nm RMS pour
des scans de 1x1pm? [Tong’99] puis re-évaluer a 0,65 nm plus tard [Moriceau’03]. Il n’existe
cependant pas, a I’heure actuelle, d’étude équivalente dans le cas de couches métalliques.
Toutefois cette limite offre un trés bon ordre de grandeur ainsi qu’un excellent indicateur pour
I’amélioration des procédés de préparation de surface, notamment pour le polissage mécano-
chimique (CMP) dont I’objectif est de lisser les surfaces aux échelles macro- et micro-
métriques. De plus, nous verrons dans la suite de ce manuscrit, que la rugosité de surface
gouverne également a la fois 1’énergie de collage a basse température et la morphologie de
I’interface de collage.

La technique la plus adaptée pour la mesure de la microrugosité de surface est la microscopie
a force atomique (AFM). Elle est basée sur I’interaction entre une pointe et la surface de
I’échantillon (Figure 2-13).

Détecteur
de déflection LASER

Eléments
Piézoélectriques

Figure 2- 13: Schéma de principe du microscope a force atomique : le laser détecte la modification de
la fréquence de résonance du piézoélectrique suite a I’interaction avec la surface.

La pointe est mise en résonance a une fréquence constante et oscille ainsi au-dessus de la
surface en la touchant Iégérement. L’interaction avec la surface provoque une modification de
cette fréquence de résonance. Un asservissement déplace la pointe en z pour maintenir cette
fréquence constante. La technique est ainsi sensible a des variations de hauteurs (en z) de
quelques dixiémes de nanometres, et ce pour des scans de plusieurs pm?.

Deux parametres pertinents pour les applications collage sont regardés :

- la racine carrée de la moyenne des écarts des hauteurs par rapport au plan moyen
appelée « Root Mean Square » (RMS) :
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I1.6

Avec Zj:lahauteur des aspérités (nm)
N : le nombre d’aspérités

- la valeur maximale entre le point le plus bas et le point le plus haut par rapport au plan
moyen, appelé « Peak to Valley » (PV)

La microscopie a force atomique est une technique de choix pour la mesure de la rugosité de
surface. Les paramétres caracteristiques de la surface que nous allons regarder tout au long
de cette étude sont la rugosité RMS et le PV (en nm).

2.1.7 Détermination de I’orientation cristalline et des contraintes par XRD

Les couches métalliques étudiées tout au long de cette thése, contrairement au substrat
de silicium, sont des couches polycristallines. Il est essentiel de connaitre, en plus de leur
morphologie, les orientations préférentielles des grains. La diffraction X permet, a 1’échelle
macroscopique, de mesurer les orientations et la taille des grains mais également d’avoir
acces aux contraintes résiduelles des couches.

o Principe

Soumis au champ électrique d’une onde électromagnétique, un électron entre en vibration
forcée et devient une source de rayonnement électromagnétique de méme fréquence que le
rayonnement incident. Un atome va émettre une onde, résultante de toutes les ondes émises
par les €lectrons de cet atome. Lorsqu’un faisceau monochromatique de rayons X irradie un
cristal, c’est-a-dire un réseau atomique périodique, les ondes sphériques émises par les atomes
vont interférer entre elles (Figure 2-14). La diffraction est le résultat de I’interférence de ces
ondes diffusées. La méthode consiste a irradier I’échantillon avec des rayons X
monochromatiques et a mesurer I’intensité des rayons X diffusés dans une direction donnée.
)

h 8
‘-

\ e
N interférences

o

rayons incidents

Figure 2- 14: Illustration du phénomene d’interférences dans un cristal.
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o Loi de Bragg

Il y aura interférences destructives dans toutes les directions de I’espace, sauf dans quelques
unes, dites direction de diffraction. Les directions de diffraction (interférences constructives)
sont données par la loi de Bragg (Figure 2-15).

faisceau incident faisceau diffracté

|

Figure 2- 15: Illustration de la loi de Bragg donnant les directions pour lesquelles les interférences sont
constructrices.

Il y a diffraction si et seulement si :
2dsin@ =1 1.7
Avec d: distance inter-réticulaire (nm)
0: demi-angle de déviation (°)
A: longueur d’onde des rayons X (nm)

Cette loi est la relation fondamentale de la diffraction des rayons X. Elle indique que les
directions de diffraction sont dictées par le réseau cristallin. Les intensités de diffraction sont
données par le facteur de structure qui est fonction de la nature des atomes et de leurs
positions relatives. L’analyse de la position et de I’intensité des pics de diffraction permet de
déterminer les orientations cristallines, majoritaires et minoritaires, dans le film étudié.
D’autre part, I’étude de 1’évolution de la largeur a mi-hauteur (FWHM) permet de remonter a
la taille des grains selon la normale a 1’échantillon.

o Systeme expérimental

L’équipement utilis¢ est un X’pert Pro de la marque Panalytical (Figure 2-16). Il est équipé
d’un four pour réaliser des mesures in situ en température. Le substrat de la plaque supérieure
atténue fortement le signal mesuré. Les échantillons sont donc amincis a 10 pm au niveau de
la plaque supérieure.

Ik

Figure 2- 16: Photographie de I’équipement utilisé pour 1’étude par diffraction X. Un four a été mis en
place pour réaliser des mesures in situ.
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o Application a la mesure de contrainte : méthode des sin’y

La méthode des sin?y est utilisée pour déterminer les contraintes dans les matériaux
cristallins. Elle consiste a faire tourner un échantillon autour de sa normale d’un angle ¢, puis

autour d’un axe du plan d’un angle y (Figure 2-17).
Direction @¥

z

Figure 2- 17: Définition de la direction de mesure en fonction des angles y et .

Les déformations mesurées ¢;; étant élastiques (variation du parameétre de maille du cristal),
les contraintes ;; sont obtenues classiquement en appliquant la loi de Hooke :

E
= 1.8
" 1+o
Avec E : module d’Young
v : coefficient de Poisson
La déformation mesurée s’écrit :
_1+o ) 10 . -
Epy = T(O'xx cos’¢p+0,,sin2¢+0 , sin*p—o_)sin*y
1+ . .
+ Tv (0. cos@p+0, sing)sin 2y 1.9
I+v v
+ TO'ZZ —E(O'xx +0,+0.)
Dans le cas d’une déformation plane :
0.=0.=0,=0,=0 I1.10
11 vient alors :
1+ . .
Epy = TU(O'XX cos’¢p+0,, sin’@)sin zw—%(axx +0,) IL11
Avec
0,=0,c08’¢+0, sin’¢ I1.12

De plus, la variation de la distance inter-réticulaire traduit une déformation du réseau cristallin
dans la direction de la normale aux plans concernés.
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En choisissant comme état de référence le matériau non contraint, la déformation du réseau
cristallin s’écrit :

_ oy
g, =—2L—" 1113

Avec g : déformation du réseau cristallin
d;; : distance inter-réticulaire (nm)
dy : distance inter-réticulaire du matériau non contraint (nm)

D’ou:
d,,—d, 1+v )
(4% 0 L)
= O, SIn —(O0._+0 1114
do E ¢ 4 E( = yy)

W

La méthode consiste ensuite & mesurer le rapport % pour différentes valeurs de v, a
0

tracer le graphe en fonction de sin*y et d’en extraire la pente (Figure 2-18) pour connaitre la
contrainte.

Figure 2- 18: Illustration du graphe obtenu lors de la détermination des contraintes par la méthode des
sin? y. La pente de la droite donne une mesure de la contrainte des films.

En pratique, les constantes €lastiques du film dépendent du plan cristallin hkl utilisé lors de la
mesure et éventuellement de la texture du film. Divers modéles existent pour calculer ces
constantes ¢lastiques dites radiocristallographiques.

Nous collons des couches polycristallines. La diffraction X permet de caractériser les
orientations de ces couches. Par ailleurs, un systeme expérimental permet de suivre, in situ,
[’évolution des contraintes dans les couches collées lors de budgets thermiques.

Nous disposons ainsi d’un large panel de techniques pour évaluer les caractéristiques des
couches a coller et pour valider les pré-requis du collage direct.
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2.2 Caractérisations des structures collées

Cette seconde partie du chapitre porte sur les techniques de caractérisation des
structures collées. Les deux premicres techniques permettent une évaluation rapide de la
qualité du collage a 1’échelle du wafer. Il s’agit de la microscopie acoustique a balayage
(SAM) qui apporte une visualisation des défauts de collage et la mesure d’énergie de collage
par insertion de lame.

Pour une étude plus spécifique de la composition et structure de ’interface de collage
il est nécessaire de passer a plus petite échelle. La technique reine pour I’observation des
objets nanométriques est la microscopie électronique a transmission (TEM). De plus, pour
compléter 1’information structurale de I’interface de collage donnée par la TEM, différents
modes d’imagerie ont également été utilisés au long de ce travail de thése : la spectroscopie
de perte d’énergie électronique (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS) et la microscopie
¢lectronique en transmission a balayage (Scanning Transmission Electron Microscopy,
STEM) qui offrent une information sur la composition chimique.

Enfin, le principal intérét de coller des couches métalliques étant la conduction
¢électrique verticale, une approche du comportement électrique de I’interface de collage été
évalué par Scanning Spreading Resistance Microscopy (SSRM). Le principe de cette méthode
ainsi que sa mise en ceuvre dans le cas de structures collées sont décrits.

Ces techniques offrent un panel d’informations essentielles pour I’étude des mécanismes de
collage.

2.2.1 Observation des défauts de collage par microscopie acoustique a
balayage (SAM)

Pour visualiser les défauts dans 1’épaisseur des matériaux nous pouvons utiliser le
rayonnement Infra-Rouge (IR) si les matériaux sont transparents dans la gamme de 1 a 5 um.
En effet, le silicium étant transparent aux rayonnements IR, les défauts apparaissent dans le
cas des collages de silicium ou d’oxydes de silicium pour une résolution verticale de 0.5 pm.

Cependant, pour certaines épaisseurs étudiées, les couches métalliques (cuivre, tungsténe et
titane) sont opaques au rayonnement IR. Cette méthode d’imagerie ne peut donc pas étre
appliquée. Dans ce cas, les défauts de collage sont ainsi observés par microscopie acoustique
(Scanning Acoustic Microscopie, SAM) qui détecte toute variation d’impédance acoustique.
Cette technique d’imagerie est basée sur la propagation d’une onde sonore a travers des
matériaux. L’ impédance acoustique est une propriété intrinséque du matériau traversé et se
définit comme :

Z=pov IL.15

Avec Z I’impédance acoustique (g.m™2.s™)
p la densité volumique du matériau (g.m™)
v la vitesse de propagation de I’onde dans le matériau (m.s™).
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Les défauts de collage peuvent contenir de 1’eau, de I’air ou du vide et constituent donc une
forte rupture d’impédance acoustique due au changement de milieu. Lorsque [’onde
acoustique émise par le transducteur rencontre cette discontinuité elle n’est plus transmise
mais réfléchie ce qui génére d’un écho. Le logiciel analyse ensuite cet écho pour permettre la
visualisation du défaut. Dans le cas d’un collage symétrique différents échos sont observés
(Figure 2-19). IIs correspondent la réflexion de 1’onde sur la plaque supérieur, a sa réflexion
sur le défaut de collage et a la réflexion sur la face arriere de la plaque inférieure.
L’expérimentateur sélectionne 1’écho correspondant a une lame d’air sur le chanfrein des
plaques. Ceci permet de n’imager que les défauts de I’interface de collage. En scannant ainsi
I’échantillon, une cartographie des défauts du collage est obtenue.

Echos observés

| i
U

Sonde acoustique Sélection de I’écho correspondant
K 4 au défaut de collage
B4
Interface d Zs e
nterface de —
collage — > |' - "=~ "= ='7°~ Z_/® _________ :
Zg air %
<
Défaut de collage Réglage sur le
(lame d’air) chanfrein

Figure 2- 19: Principe de la microscopie acoustique dans le cas de 1’observation d’un défaut de collage
sur un collage symétrique Si/Si.

Pour une meilleure propagation de 1’onde acoustique les échantillons sont immergés dans
I’eau pendant la mesure. L’effet de cette mise a I’eau n’est pas neutre et son influence sur les
propriétés du collage sera discutée dans les chapitres suivants.

Deux équipements ont été utilisés lors de I’étude : le D9000® commercialisé par la société
Sonoscan™ et le SAM450® commercialisé par la société Tepla'™. La résolution est de 15 nm
verticalement et 30 um horizontalement (pour une sonde de fréquence 50 MHz) pour le
D9000. Pour le SAM450, la résolution verticale est trés dépendante de la différence
d’impédance acoustique des couches observées. Plus cette différence est importante, plus la
mesure est précise. Ainsi, la résolution sur une lame d’air est de quelques nanometres. En
revanche, elle ne sera d’une dizaine de micrometres pour deux couches d’impédances
proches. Le constructeur donne une résolution latérale de 10 pm. Cependant,
expérimentalement nous n’avons a ce jour que pu vérifier une résolution de 50 pm environ
(pour une sonde de fréquence 230 MHz). Les zones collées apparaissent en noir et les zones
non collées en blanc (Figure 2-20). Le cercle visible sur les bords du collage correspond au
chanfrein des plaques. Dans cette zone les plaques sont simplement en vis-a-vis et ne sont
donc pas collées.
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Figure 2- 20: Exemple d’observation obtenu par microscopie acoustique d’un collage de deux plaques
de silicium 200 mm avec dépdts de cuivre (SAM450). Les zones non collées apparaissent en blanc.

Lorsque que les matériaux a observer ne sont pas transparents aux IR, la microscopie
acoustique a balayage, baséee sur la détection des variations d’impédance acoustique, est
utilisée pour visualiser les défauts dans |’épaisseur du matériau.

2.2.2 Mesure de I’énergie de collage par insertion de lame

L’énergie de collage est un parametre essentiel pour 1’é¢tude d’un procédé de collage.
Sa valeur ainsi que son évolution en fonction du temps ou de la température traduisent des
phénomenes se produisant a I’interface de collage. Par exemple, la formation de liaisons
covalentes entraine un renforcement d’adhésion du collage qui peut étre quantifié au travers
de la mesure de I’énergie de collage [Tong’99]. Sa mesure constitue donc un ¢lément
déterminant dans la compréhension des mécanismes mis en jeu.

Maszara [Maszara’88], s’inspirant des travaux de Gillis et Gilman sur la propagation
des fissures dans les matériaux monocristallins [Gillis’64], a proposé une technique de mesure
par insertion d’une lame a I’interface de collage. Les principes de la mesure sont décrits dans
le chapitre 1 (paragraphe 1.3.2.5). Nous rappelons simplement que la mesure consiste a
insérer une lame d’épaisseur fixe au niveau de I’interface de collage et de mesurer la longueur
décollée. Il est ensuite possible de ramener cette longueur a 1’énergie d’adhésion du collage.
Cette méthode a I’avantage d’étre relativement facile a mettre en ceuvre et d’étre trés
répandue dans la littérature. De plus, nous avons vu dans le chapitre précédent, que cette
méthode, en imposant un mode I de chargement, minimise la dissipation d’énergie plastique.

La longueur de décollement est mesurée a 1’aide d’un microscope acoustique, les
matériaux étudiés étant opaques aux rayonnements IR. La lame est insérée a I’interface de
collage, puis est démontée de son support et le systeme lame/collage est immergé dans 1’eau
(Figure 2-21).

-81 -




Zone décollée

Zone colléee

Figure 2- 21: Observation en microscopie acoustique de la zone décollée lors de I’insertion de la lame.
La longueur décollée lors de I’insertion de la lame permet de calculer 1’énergie de collage.

Nous avons vu dans le paragraphe 1.3.2.5 les limites d’application de la technique aux
matériaux ductiles. Les effets de cette ductilité sur nos énergies de collage seront détaillés
dans le chapitre 3. L’influence de I’environnement de mesure, et en particulier I’effet de
I’immersion dans 1’eau des barrettes n’a pas été étudié¢ dans le cadre de cette these.

L’énergie de collage est déterminée par la méthode d’insertion de lame. La présence de
couches métalliques nous impose ['utilisation du microscope acoustique pour la
détermination des longueurs décollées. Les limitations a prendre en compte pour la lecture
des résultats sont détaillées dans le chapitre 3.

2.2.3 Morphologie et composition de ’interface de collage par microscopie
électronique

Les phénoménes ayant lieu a l’interface de collage se produisent a 1’échelle
nanométrique. La technique reine d’imagerie a cette échelle est la microscopie ¢électronique a
transmission. Elle posséde également 1’avantage de coupler des informations morphologiques,
structurelles et chimiques a I’échelle nanométrique voire atomique.

o] Principe

La microscopie électronique en transmission (Transmission Electron Microscopy -
TEM) est une technique de microscopie basée sur ’interaction entre un faisceau d’électrons et
I’échantillon (Figure 2-22). La résolution étant donnée par la longueur d’onde, il est
intéressant d’utiliser des électrons (lumicre visible : 500 nm, électrons : a 200 kV, 0,00025
nm).
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Figure 2- 22: Photographie et représentation schématique d’un microscope électronique a
transmission ; (1) canon a électrons ; (2) anode ; (3) systeme de condenseurs et diaphragmes ;
(4) échantillon ; (5) lentille objectif ; (6) diaphragme objectif ; (7) plan image de 1’objectif ; (8)

systéme de projection ; (9) écran d’observation ou caméra CCD ; (10) systéme de pompage

Le microscope ¢lectronique a transmission comprend un canon a électrons et un ensemble de
lentilles électromagnétiques et de diaphragmes dont les fonctions sont analogues a celles d’un
microscope optique. Une lentille condenseur forme un faisceau parallele qui "éclaire"
I'échantillon. Une deuxiéme lentille objectif forme dans son plan focal une image agrandie de

I'échantillon. Une troisiéme lentille, de projection en MET, oculaire en photonique, agrandit
une partie de cette image et la projette sur I'écran ou caméra CCD. Le contraste traduit a la
fois la diffusion des électrons liée a 1'épaisseur massique du matériau et la diffusion cohérente
ou incohérente des ¢€lectrons, liée a sa structure cristallographique.

1)

Les Modes d’imagerie

Le mode d’imagerie conventionnel est réalis¢é en sélectionnant une onde par
I’intermédiaire du diaphragme objectif. Si I’image de I’échantillon est formée a partir
du faisceau transmis dit champ clair, soit a partir du faisceau diffracté dit champ
sombre (Figure 2-23) :

Champ clair : dans ce mode, le diaphragme est centré sur le faisceau transmis ; seuls
les rayons transmis contribuent a la formation de I’image. Les zones de 1’image qui ne
diffractent que trés peu apparaissent en clair, alors que celles qui donnent lieu a une
intensité diffractée significative apparaissent en sombre du fait de la perte d’électrons
dans le faisceau transmis.

Champ sombre : ici, le diaphragme est centré sur le faisceau diffracté ; seuls les rayons
qui correspondent a la réflexion sélectionnée contribuent a la formation de 1’image.
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Figure 2- 23: Schéma illustrant les modes d’imagerie en champ clair et champ sombre [Delaye’13].

2) Le mode d’imagerie « haute résolution » (HRTEM) est une technique permettant de
«voir » indirectement les atomes ou groupe d’atomes. Elle est basée sur le principe
d’interférence entre le faisceau transmis et les faisceaux diffractés par les plans
réticulaires participant a la formation de 1’image (Figure 2-24). Des simulations sont
indispensables pour interpréter les images HRTEM.

Diaphragme objectif dans plan
focal de la Lentille objectif

échantillon

Lentille objectif

Diaphragme objectif

Figure 2- 24: Schéma illustrant le principe du mode d’imagerie Haute Résolution [Delaye’13]. Le
diaphragme objectif permet de sélectionner les faisceaux diffractés par les plans réticulaires. La
superposition des images données par chaque plan conduit a I’imagerie de 1’échantillon.

3) Un mode d’imagerie est aussi possible en ajoutant un systéme de balayage analogue a
celui du MEB: le Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM). Ici,
contrairement au TEM conventionnel, la sonde électronique est focalisée sur
I’échantillon comme une sonde et I’image est formée par balayage (ie, il s’agit dans ce
cas la d’une image «reconstruite » ; le TEM forme une image directe comme en
microscopie optique). La résolution de I’image est directement liée au diameétre de la
sonde. En STEM-HAADF (High-Angle Annular Dark Field detector), il est possible
de détecter les électrons diffusés aux grands angles (>10°). L’image obtenue présente
alors un contraste en numéro atomique : les éléments de Z ¢élevés apparaitront en clair
sur I’image (image en champ sombre).
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o Le mode spectroscopique

1) Analyses dispersives de rayons X (EDX)
La microscopie électronique en transmission peut &tre associée a la spectroscopie de

dispersion d’énergie des rayons X (Energy Dispersive X-Ray analysis - EDX) qui donne des
informations sur la composition chimique de 1’objet observé. Lorsqu'un faisceau d'électrons
interagit avec l'échantillon a analyser, des ¢€lectrons des niveaux de cceur sont é&jectés. La
désexcitation de l'atome ainsi ionisé€ se fait par une transition d'un électron d'un niveau externe
vers la lacune. L'énergie disponible est libérée par 1'émission soit d'un photon X, soit d'un
électron Auger. Les photons X sont caractéristiques de la transition et donc de 1'¢lément
concerné (Figure 2-25).
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Figure 2- 25: Spectre EDX enregistré a partir d’une lame mince d’un alliage présentant les
caractéristiques des éléments Cr, Ti et Ni [Delaye’13].

2) Analyse par spectroscopie de perte d’énergie €électronique (EELS)
Cette analyse consiste a étudier la distribution en énergie des électrons qui ont interagit de

fagon inélastique avec 1’échantillon et ont ainsi « perdu » de 1’énergie. Cette distribution
renseigne sur la structure électronique et les liaisons chimiques. Un spectre de perte d’énergie
représente la variation de I’intensité des électrons diffusés en fonction de la perte d’énergie
(Figure 2-26).
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Figure 2- 26: Exemple de spectre d’énergie obtenu dans le cas d’un échantillon de bore.

Sur ce spectre trois régions différentes sont observées :

- La région des pertes nulles: il s’agit d’un pic, appelé pic €lastique ou Zero Loss, trés
intense qui contient tous les événements €lastiques et quasi-élastique, c’est-a-dire, tous
les éveénements dont la perte d’énergie associée est inférieure a la résolution
énergétique du spectrometre (généralement de I'ordre de 1 eV, 0,15 eV pour les
nouvelles générations Titan Ultimate) comme 1’excitation des phonons par exemple.
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- La région des pertes faibles : elle s’étend sur un domaine d’environ 50 eV a partir du
pic ¢élastique et correspond a I’excitation collective des électrons de conduction et de
valence, appelés plasmons.

- La région des pertes ¢élevées : elle s’étend de 50 eV a plusieurs milliers et correspond
aux excitations des électrons a partir des orbitales atomiques (électrons de coeur).

3) Comparaison EDX/EELS

L’EDX est plus sensible aux matériaux de numéro atomique Z élevé. La détection est
impossible pour les éléments en-dessous du Bore.

L’EELS est plus efficace pour détecter des ¢léments a faible numéro atomique. Aux numéros
atomiques ¢élevés les pertes sont trop importantes et donc le signal tres faible.

o Préparation d’échantillons

L’interaction des électrons avec la matiére étant trés forte et la profondeur de pénétration
des électrons dans la matiere étant trés faible, le faisceau électronique ne peut étre transmis
que si 1’échantillon est suffisamment mince (~ 100 nm maximum). L’étape de préparation
d’échantillon est donc déterminante. Les échantillons observés tout au long de cette thése ont
été préparés par Faisceau d’lons Focalisés (FIB). Le FIB est constitué d’une colonne a
faisceau ionique montée sur un microscope ¢€lectronique a balayage (MEB). Le faisceau
d’ions permet d’une part d’usiner I’échantillon et d’autre part, de faire une image soit
¢lectronique, soit ionique (selon les détecteurs a disposition) pour controler 1’usinage. La
gravure ionique peut étre suivie in-situ grace au microscope ¢€lectronique. Le FIB utilisé est le
Strata400 dual beam® commercialisé par FEI. Il fonctionne avec des ions gallium d’énergie
de 1 a 30 keV. Le diamétre de la sonde ionique est d’une dizaine de nanometres. Il est
également équipé d’un micromanipulateur interne pour 1’extraction de la lamelle [Delaye’08].
Pour éviter une gravure longue qui entrainerait un re-dépdt et un endommagement de
I’échantillon, le substrat supérieur du collage (d’épaisseur 725 um) est préalablement aminci
entre 5 et 10um. La lame TEM est ensuite extraite par faisceau ionique.

La microscopie électronique est la technique premiere d’analyse de [’'interface de collage.
Elle permet de visualiser la morphologie de l’interface de collage a I’échelle nanométrique et
de déterminer la composition chimique des éléments observés.

2.2.4 Comportement électrique de I’interface de collage par SSRM

L’un des intéréts d’utiliser des couches métalliques est de bénéficier de leur
conduction électrique. Afin de vérifier rapidement la conduction verticale des structures
collées, une mesure de résistivité par Scanning Spreading Resistivity Microscopy (SSRM) a
¢été appliquée sur les collages. Cette technique n’a pas, dans les conditions de mesure choisies,
I’ambition d’étre quantitative. Pour cela des structures patternées, avec des dispositifs de tests
définis sont nécessaires [Taibi’11].

- 86 -




o Principe de la SSRM

Le mode SSRM a été développé a 'IMEC (Interuniversity MicroElectronic Cneter)
pour la mesure bidimensionnelle de dopants dans le silicium [De Wolf’98]. Cette technique,
basée sur la microscopie a force atomique (AFM) en mode contact, consiste & mesurer a 1’aide
d’un amplificateur logarithmique le courant transitant entre une pointe conductrice et un
échantillon, lorsque ce dernier est polarisé électriquement. La gamme de courant mesurable
va de 10 pA a 0,1 mA. La résistance est calculée en appliquant la loi d’Ohm. La Figure 2-27
présente le schéma de principe de la méthode.

Pointe conductrice

10pA -0.1mA

Resistance
(10*- 10" Q)

Echantillon

Figure 2- 27: Schéma de principe de la mesure de résistance par SSRM.

Les pointes utilisées sont en silicium recouvert de diamant dopé au Bore (Nanosensors CDT-
FMR) de constante de raideur de quelques N.m . La polarisation appliquée est typiquement de
1 volt, la force appliquée inférieure au uN.

o Définition de la résistance d’étalement (spreading resistance) et limite de la technique

L’objectif de la SSRM est de mesurer la résistance d’étalement (« srpeading
resistance » en anglais). Afin de définir cette résistance d’étalement, que nous notons Rssrm,
prenons I’exemple d’un contact ohmique d’une sonde parfaitement cylindrique de rayon a sur
un échantillon semi infini de résistivité p.

Dans ce cas particulier, la résistance d’étalement s’exprime par la relation suivante [De
Wolf’ 98] :
R=L 116
4a
Avec p : résistivité de I’échantillon (Q.m)
a : rayon de la sonde (m)

A titre d’exemple, pour un rayon de contact de 10 nm sur un échantillon de silicium de
résistivité 10 Q.cm (correspondant typiquement a un dopage de type p a 300 K), nous
obtenons une résistance d’étalement de 107 Q.

Si nous analysons le schéma de principe de la mesure SSRM (Figure 2-27), nous nous
¢cartons du cas idéal représenté. La résistance totale mesurée en SSRM, notée R, est une
somme de résistances : la résistance de la pointe Rpoine (la pointe n’est pas une sonde
parfaitement conductrice), la résistance de I’échantillon Re, et la résistance de contact en face
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arriere Rpar. En supposant, dans notre étude, que le contact soit ohmique, ce qui est une
hypothese réaliste si I’on considére que le contact se fait sur une couche métallique, il vient :

Rmes = Rpointe + Rech + RFAR 1117

Avec Ry : résistance mesurée ()
Rpointe : résistance de la pointe ()
Recn @ résistance de 1’échantillon (Q)
Rrar : résistance de contact en face arricre ()

La résistance de la pointe est typiquement de quelques kQ et est donc négligeable au vue de la
résistance totale mesurée, qui est typiquement de deux a trois ordres de grandeur supérieures.
La résistance du contact en face arriére est plus problématique. En effet, I’échantillon est collé
a son porte-échantillon au moyen de laque d’argent. Ce contact est donc trés difficilement
reproductible. Il en résulte qu’il n’est pas rigoureux de comparer plusieurs mesures réalisées
sur des échantillons différents sans mieux maitriser ce contact. Les résultats obtenus ne sont
donc pas comparables et la mesure reste purement qualitative.

En résumé, ’avantage de la SSRM est de fournir rapidement des résultats qualitatifs de nature
¢lectrique en multipliant le nombre de sites de mesure sur un échantillon donné

o Artéfacts d’imagerie

Des défauts peuvent étre visibles sur les images. Leurs origines sont diverses. Ils
peuvent étre dus a ['usure de la pointe, au décrochement ou aux oscillations d’un grain de
diamant par exemple. Ils peuvent également provenir de la dérive thermique de 1’équipement
(quelques nm/min). Le déplacement trop rapide du piézoélectrique peut également introduire
une courbure artificielle de I’image.

o Préparation d’échantillons

L’¢tude de D’interface de collage se fait en micro-section aprés une étape de grinding
(polissage mécanique) visant a diminuer fortement 1’épaisseur d’un des substrats de silicium
suivie d’un polissage « en biseau » permettant d’amplifier artificiellement 1’épaisseur des
couches a mesurer pour les rendre compatibles avec la résolution de la technique SSRM. La
résolution latérale est d’environ 10 nm.

Nous avons développé une méthode de caractérisation permettant d’obtenir des informations
qualitatives sur la conductivité de l’interface de collage, sans avoir la nécessité de réaliser
des structures patternées.
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2.3 Résumé des intéréts et limites des techniques utilisées

Technique Echelle étudiée Informations obtenues Informations absentes / Limites Résolution / Sensibilité
Mesure de . o fleche o mesure en 2D (sur 20 a 150 | a fleche : 2 pm
. O macroscopique ) . .
fléeche o contrainte macroscopique mm) o contraintes : 100 MPa
Angle de o macroscopique e s . . o
£ Pl o hydrophilie (mouillabilité) | @ pas d’information quantitative ml°
goutte (surface)
o limit¢ aux surfaces peu
. o mesure uantitative | rugueuses (RMS <4 nm
XRR O macrosopique s d gu. . ,( ) o 0.1 nm
d’épaisseur o limité aux structures ne
dépassant pas 4 empilements
. L. e o mesure quantitative | @ profondeur d’analyse faible
Ellipsométrie | o quelques millimetres . , ol nm
d’épaisseur pour les métaux ~ 500 nm
) ) o analyse ¢lémentaire : limite
) . o nature des couches et | mtechnique sous ultravide L.
O premiers nanometres e . . . de détection : 1 %eat
XPS mesure d’épaisseur (si | @ informations sur les surfaces ..
de la surface o . o analyse chimique
calibration) uniquement _ . .
quantitative : incertitude : 5%
o nanométrique (surface .
q , ( . ) o topographie de surface ot e o latérale : 3 nm
AFM o scans utilisés: 1 a 20 ., o pas de sensibilité¢ chimique )
5 o rugositeé o verticale : 0.02 nm
pum
o angle : 0.0001°
. ) . ) . . o taille de grain : < 10% pour
o orientation préférentielle o pas d’information morphologie 8 . OO P
o spot de quelques . i , . . , une largeur de raie de 1
XRD o taille de grain moyennée o orientation moyennée (pas

millimétres de diameétre

o contraintes dans les films

d’information grain a grain)

10-20 MPa
(pour un matériau isotrope
¢lastiquement)

B contrainte :
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Microscopie
acoustique

O macroscopique

o observation des défauts de
collage

o pas de détection des défauts
sous la limite de résolution

o immersion dans 1’cau des
collages

B Sonoscan
latérale = 30 um
verticale = 15 nm

o SAM450
latérale = 10 pm (fabricant) ;
50 um (expérimental),

verticale =5 nm a 10 pm

o ne prends pas en compte la

Insertion de . o ¢énergie de  collage | ductilité des couches o longueur : 1 mm soit ~15%
O macroscopique . .
lame (adherence) o problématique de corrosion par | sur la mesure
I’environnement de mesure
o nanométrique
o champs d’observation | @ morphologie ,. . . .
MEB . . . o pas d’informations structurales | @ imagerie : 10-15 nm
de quelques centaines de | m taille de grain
micrometres
o préparation des lames longue, ) .
. P P . o .g o imageric TEM/STEM: 0.2
s o morphologie colteuse et nécessité énergie de .
o nanométrique . . nm (< 0.1 nm si correcteurs
. i o] orientations | collage > 1 J/m? , )
o ¢épaisseur concernee est | . . . ) d’aberration Cs)
TEM , ) cristallographiques o expertise requise  pour o
celle de la préparation e ,. Y , o analyse chimique : (EDX et
o EELS : nature et répartition | I’interprétation des résultats , .
(~50-100 nm) .. . , . .. | EELS) : résolution < 1 nm et
chimique des espéces o la zone analysée est trés petite o e, o
. sensibilité de 1-5 at%
(statistique ?)
o champ de quelques . . o résolution spatiale de
. i . B cartographic rapide du oL ,
SSRM dizaines de micromeétres grap P o pas de mesure quantitative I’AFM : latérale = 3 nm,

(aprés biseautage)

comportement ¢électrique

verticale = 0.02 nm
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Chapitre 2 : Technigues de caractérisation

2.4 Conclusion

Nous avons présenté, dans un premier temps, les techniques de caractérisation des
surfaces avant collage. Elles permettent, d’une part, de mettre en évidence les spécificités des
structures étudiées, et d’autre part, de vérifier la conformité des surfaces avec les critéres du
collage direct. Dans un deuxiéme temps, nous avons présenté les techniques de caractérisation
des structures collées. Ces derni¢res permettent une analyse des collages a toutes les échelles
d’observation : du macroscopique a I’échelle atomique. Elles renseignent également sur
I’évolution structurale et chimique des couches et sont en ce sens déterminantes pour la
compréhension des mécanismes mis en jeu.
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Chapitre 3 — Collage direct de couches
metalliques : réalisation, caractérisation
et mecanismes

Ce chapitre a pour objectif, dans un premier temps, de présenter les caractéristiques et
particularités des trois métaux étudiés a savoir le cuivre, le tungsténe et le titane et de vérifier
la conformité de ces couches métalliques avec les pré-requis du collage direct.

Dans un deuxiéme temps, nous présenterons les caractérisations mécaniques et physico-
chimiques des collages réalisés. Cela nous permettra de mener une premicre approche
comparative des trois métaux et de poser les bases d’un mécanisme de collage. L’attention
sera également portée sur la pertinence de la mesure d’énergie de collage dans les couches
métalliques comme critére d’évaluation de la qualité d’un collage.

La derniére partie de ce chapitre sera consacré a quelques ¢léments de modélisation des
mécanismes de collage. Nous ménerons deux approches complémentaires, thermodynamique
et cinétique. Cela va nous permettre de nous intéresser aux contraintes des collages. Enfin,
nous analyserons 1’évolution de 1’énergie d’adhésion des collages avant de donner une vue
d’ensemble de ces mécanismes.
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3.1 Les pré-requis du collage

L’objectif de ce paragraphe est, dans un premier temps, de présenter les caractéristiques et
particularités des trois empilements de couches métalliques étudiés. Puis, dans un deuxi¢me
temps, nous vérifierons la conformité de ces couches métalliques avec les pré-requis du
collage direct. Une étape de préparation de surface, que nous détaillerons, apparaitra alors
nécessaire pour répondre au critére de rugosité.

3.1.1 Empilements étudiés

Tout au long de ce manuscrit et sauf mention contraire, les couches métalliques sont déposées
sur des substrats de diametre de 200mm de silicium (épaisseur de 725 um). L’objectif de cette
partie est de décrire les empilements spécifiques a chaque étude.

3.1.1.1 Structure étudiée pour le cuivre

Comme nous I’avons vu dans le chapitre 1, la principale application du collage cuivre
est la réalisation d’interconnexions pour l’intégration 3D. L’empilement étudié¢ est donc
proche de celui employé dans les TSV et lignes de cuivre mais en pleine plaque.

La réalisation des structures de cuivre comprend différentes étapes. Tout d’abord, la
face arriére est protégée par oxydation du substrat silicium. Cela engendre la présence d’un
oxyde thermique de silicium SiO; de 500 nm sur les faces arriére et avant des substrats. Il a
ensuite été¢ déposé¢ par MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) 20 nm de
nitrure de titane, TiN, sur I’oxyde thermique. Cette couche sert de barrieére a la diffusion du
cuivre dans I’oxyde. Notons ici qu’industriellement, la barriere la plus utilisée est TaN/Ta.
Nous serons amenés également a étudier ces matériaux comme barri¢re. Le cuivre est ensuite
déposé en deux étapes. Tout d’abord, une couche de 200 nm de Cu est déposé¢ par
pulvérisation, PVD (Physical Vapor Deposition). Cette couche, appelée Seed Layer a pour
fonction de permettre la conduction du courant pour la suite du dépdt de cuivre par voie
¢lectrolytique. Enfin, 800 nm de cuivre sont donc déposés par ECD (Electro-Chemical
Deposition). Ce procédé¢ a I’avantage de présenter un faible colt de production et des vitesses
de dépot ¢élevées. L’épaisseur totale de cuivre est de 1 pm (Figure 3-1).

T —

Figure 3 - 1: Schéma illustrant la structure des couches de cuivre étudiées
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Les plaques subissent ensuite un recuit de recristallisation sous vide de 10h a 400°C. Ce recuit
a pour objectif de diminuer la résistivité des couches (par recristallisation) et de renforcer
I’adhérence entre le cuivre et le TiN. Il sera appelé « recuit cuivre », dans la suite de la these.
Le recuit cuivre a ainsi pour effet de faire croitre les grains et donc de diminuer la résistivité.
Le dépdt est alors fortement texturé (111) [Gueguen’10]. L’influence de cette étape de recuit
sur les caractéristiques du collage n’est pas neutre et sera ¢tudiée dans le chapitre 4. Hors
mention contraire, dans la suite du manuscrit, les caractérisations menées sur les couches sont
réalisées apres cette étape de recuit.

3.1.1.2 Structure étudiée pour le tungsténe

Pour la méme raison que le cuivre, ’empilement étudié dans le cas du tungsténe est similaire
a celui utilisé pour la réalisation d’interconnexions.

La réalisation de I’empilement comprend €galement plusieurs étapes. Tout d’abord, la face
arriere est protégée par oxydation thermique du silicium. Ceci engendre la présence d’un
oxyde de silicium sur les faces arriére et avant des substrats, d’une épaisseur d’environ 500
nm. Il a ensuite été déposé 60 nm de nitrure de titane (TiN) par pulvérisation (PVD). Le TiN
sert ici de couche d’accroche pour le tungsténe. En effet, son absence engendrerait la
délamination du dépot. Enfin, 500 nm de tungsténe est déposé par voie chimique en phase
vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition) a 350°C (Figure 3-2).

Tungsténe déposé par CVD

A

S
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it

oxyde SiO,

Figure 3 - 2: Schéma illustrant la structure des couches de tungsteéne étudiée.

Le dépot par CVD consiste a déposer sous vide un matériau a partir de précurseurs en phase
gazeuse qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le dépot
désiré. Dans le cas du tungsténe, le précurseur est WFq. Du fluor est donc incorporé dans les
couches. Les dépots subissent un recuit sous N, de 2h a 600°C pour s’affranchir des
problémes de dégazage du tungsténe lors de futurs recuits [Di Cioccio’10]. Hors mention
contraire, dans la suite du manuscrit, les caractérisations menées sur les couches sont réalisées
aprés cette étape de recuit.
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3.1.1.3 Structure étudiée pour le titane

L’étude du titane a été motivée par la volonté d’étudier les propriétés de collage d’un matériau
possédant des propriétés exceptionnelles vis-a-vis de 1’oxygene. Pour faciliter cette approche
exploratoire, la structure ¢étudiée a été simplifiée au maximum. Le titane est déposé
directement sur le substrat de silicium. Le dépdt est réalisé par pulvérisation (PVD) a 12 kW
et 350°C. Différentes épaisseurs, allant de 5 nm a 200 nm ont été étudiées (Figure 3-3).

Titane déposé par PVD
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Figure 3 - 3 : Schéma illustrant la structure des couches de titane étudiées.

Les empilements étudiés sont employés pour les applications intégration 3D dans le cas du
cuivre et du tungsténe. La réalisation des structures nécessite différentes étapes
technologiques : oxydation, enchainement de dépots, recuits de stabilisation. Ces étapes
conditionnent la microstructure des dépots et sont ainsi susceptibles d’exercer une influence
sur les procédés et les propriétés du collage.
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3.1.2 Caractérisation géométrique des surfaces avant collage

I1 s’agit ici d’investiguer la conformité des couches étudiées avant la procédure de collage par
rapport aux pré-requis du collage direct. En effet, comme détaillé dans le chapitre 1, le
procédé de collage direct impose des pré-requis spécifiques aux couches a coller et ce a trois
échelles : macroscopique : fleche, mésoscopique : planéité et microscopique : rugosité (Figure
3-4). D’une part, nous présenterons les caractéristiques des trois matériaux vis-a-vis de ces
critéres. D’autre part, a la différence du collage de silicium (monocristallin), 1’étude porte ici
sur des matériaux polycristallins. La cristallinit¢ et la morphologie des couches sont
susceptibles d’intervenir dans les mécanismes du collage et seront donc présentées dans cette
partie.

faible fleche

= d

100-300 mm —>| |<—
i 10-100 nm <] nm

<0.1 um

bonne planéité trés faible rugosité

0.1-20 mm

Figure 3 - 4 : Rappel des pré-requis a la réalisation d’un collage direct: une faible fleche, une bonne
planéité et une rugosité tres faible.

3.1.2.1 Fléche, planéité et rugosité
o Fleche et planéité

De maniére générale, les dépots étudiés présentent une fleche et une plané€ité dans la gamme
des pré-requis morphologiques du collage. Le Tableau 3 - 1 présente les mesures obtenues
sur les deux équipements a notre disposition, FRT et Flexus (voir chapitre 2), pour les trois
structures étudiées. Les écarts mesurés entre les deux équipements ne sont pas représentatifs
compte tenu de la répétabilité et de I’incertitude des mesures (+ 2 um) (voir chapitre 2).

Tableau 3 - 1 : Fléches mesurées sur les dépots métalliques sur les équipements Flexus et FRT.

i Fléche FRT (um) | Fléche Flexus (um)
Meétal =5 90° 0° 90°
Cu | -5548 | -55,26 | -53,76 | -52,73
W -86,19 | -84,66 | -92,70 | -90,69
Ti 8,50 7,63 12,74 35,80

Les notations 0° et 90° correspondent aux mesures sur deux diamétres perpendiculaires. Une valeur positive
(respectivement négative) indique que la plaque est déformée de facon convexe (respectivement concave).
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o Rugosité

La rugosité des dépodts a été évaluée par AFM. La Figure 3-5présente les valeurs de rugosité
pour les trois structures. Il apparait que les trois dépdts sont a priori trop rugueux pour étre
collé par collage direct. Une étape de préparation de surface visant a diminuer cette rugosité
est donc indispensable.

Culpm W 500 nm Ti 200 nm

- g

5.0 7.5 10.0 pm

scan 5x5 um? Scan 10x10 pm?

scan 10x10 pm?
RMS = 20 nm RMS =19 nm RMS =2,6 nm
PV =170 nm PV =165 nm PV =19 nm

Figure 3 - 5: Valeurs de rugosité AFM sur les couches aprés dépdt. Ces rugosités ne sont pas
compatibles avec le procédé de collage direct. Une étape de préparation de surface est nécessaire.

3.1.2.2 Morphologie et orientation cristallographique

Les études menées sur la rugosité ont mis en évidence des différences notables entre les
structures étudiées. Les paramétres tels que la méthode de dépdt ou la nature d’une sous-
couche influent fortement sur la microstructure des couches et donc sur leur morphologie.
Nous pouvons imaginer, a ce stade, que la microstructure aura une forte influence sur le
procédé de collage, voire méme sur les propriétés de ce collage. Il est donc nécessaire de
caractériser la microstructure des dépdts en termes de morphologie et d’orientation
cristallographique.

La morphologie des dépots est étudiée par microscopie électronique (MEB) et 1’orientation
cristallographique par diffraction X (XRD).

o Dépot de cuivre
Le dépdt de cuivre (aprés son recuit de recristallisation) présente une structure colonnaire.

Les tailles de grain sont de 1’ordre de grandeur de 1’épaisseur du film, c’est-a-dire 1 um
(Figure 3-6).

-102 -




0.56um

Figure 3 - 6 : Coupe MEB d’un dépdt de Cu. La structure apparait colonnaire. La taille de grain
mesurée est d’environ 1 pm (soit 1’épaisseur du film).

La caractérisation par XRD de la texture du cuivre aprés recuit révele un fort pourcentage
(>50%) de grains orientés (111) (Figure 3-7) [Guéguen’10]. Cette orientation est cohérente
avec les résultats obtenus dans la littérature [Thorton’77] [Carreau’10].
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Figure 3 - 7 : Mesure XRD en pourcentage de la répartition des orientations cristallines d’une surface
de cuivre de 1um apres dépot et recuit. L orientation préférentielle est (111) [Guéguen’10].

o Dépot de tungstene

L’observation par MEB en coupe d’une couche de tungsténe CVD montre que ce dernier est
fortement colonnaire (Figure 3-8). Les grains mesurent latéralement environ 150 nm et sont
donc bien plus petits que ceux observés pour le cuivre. La caractérisation par XRD de la
texture du tungsténe apres recuit révele une structure cubique et une orientation majoritaire
des grains selon la direction (002).
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S5500 30.0kV x100k SE

Figure 3 - 8 : Coupe MEB d’un dépot W. La structure apparait trés colonnaire. La taille de grain
mesurée est d’environ 150 nm.

o Dépot de titane
L’observation MEB en coupe d’une couche de titane montre que ce dernier est également
colonnaire (Figure 3-9). La taille de grain mesurée est de 20 nm.

La caractérisation par XRD de la texture du titane révele une structure hexagonale et une
orientation a 95% dans la direction (002) et a 5% dans la direction (110).

{F B8 8 ] B Bt ] e o |

30.0kV x300k SE 100nm

Figure 3 - 9: Coupe MEB d’un dépot Ti. La structure apparait trés colonnaire. La taille de grain
mesurée est d’environ 20 nm.
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o Approche comparative

Le tableau ci-dessous (Tableau 3 - 2) regroupe les valeurs de fleche et de rugosité pour les
trois dépdts métalliques étudiés.

Tableau 3 - 2: Approche comparative des pré-requis du collage direct pour les trois structures

étudiées.
Culpm | WS500nm | Ti 200 nm
Fléche FRT 0° - 55,48 - 86,19 8,5
(nm) 90° - 55,26 - 84,66 7,63
Rugosité AFM | RMS 20 19 2,6
nm PV 170 165 19
Morphologie colonnaire | colonnaire | colonnaire
Taille de grain I pm 150 nm 20 nm
Orientation (111) (002) (0002)

Les notations 0° et 90° correspondent aux mesures sur deux diamétres perpendiculaires. Une
valeur positive (respectivement négative) indique que la plaque est déformée de fagon
convexe (respectivement concave).

Au vu de ces résultats, il apparait que de maniere générale, les plaques étudiées répondent
aux critéeres morphologiques de fleche et de planéité requis pour le collage direct. En
revanche, un traitement de surface visant a diminuer la rugosité est nécessaire pour la
réalisation du collage direct. Le procédé de collage doit donc étre spécifiquement adapté a
chaque métal et a son empilement.
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3.1.3 Caractérisation géométriques des surfaces pendant le collage

Nous venons de voir qu’une étape de préparation de surface est nécessaire pour diminuer la
rugosité¢ des surfaces. Pour cela les dépdts subissent un polissage mécano-chimique.
L’objectif de ce paragraphe est, dans un premier temps, de décrire cette étape de polissage
spécifique a chaque métal. Dans un deuxiéme temps, de présenter les caractéristiques des
dépots apres polissage. Puis, nous détaillerons la procédure de collage et caractériserons les
structures collées.

3.1.3.1 CMP et nettoyage

Le polissage mécano-chimique (CMP pour Chemical Mechanical Polishing) fait intervenir
deux types d’interactions :

- une action chimique qui vient oxyder la surface pour en modifier les propriétés
mécaniques.

- Une action mécanique qui vient arracher la couche oxydée par le biais de particules
abrasives présentes dans les liquides de polissage appelés slurries.

De nombreux parametres interviennent dans 1’enlévement de matiére : le matériau a polir, sa
microstructure, la composition des slurries, la pression appliquée sur les tétes de polissage, la
vitesse de rotation de la téte, le tissu de polissage,... Chaque procédé est donc spécifique a un
type de dépot de donné.

Le polissage est ensuite systématiquement associ¢é a une étape de nettoyage, appelée
«Scrubber » qui consiste a enlever les résidus de slurry présents en surface et les particules et
a sécher les plaques.

o Collage cuivre

Un procédé de CMP du cuivre conduisant a des rugosités compatibles avec le collage
cuivre a été¢ développé au CEA-LETI [Guéguen’10]. Le slurry utilisé est une solution basique
dont la nature n’est pas mentionnée pour des raisons de confidentialité. L’oxyde est ensuite
arraché par action mécanique. L’équipement utilisé est la MIRRA d’Applied Material. Le
nettoyage des plaques apres le processus de CMP est indispensable. Dans le cas du cuivre, la
solution de nettoyage doit gérer a la fois ’enlévement des complexes hydrocarbures en
surface, mais aussi 1’oxyde en surface. Le nettoyage offre aux surfaces une excellente
hydrophilie (angle de goutte < 3°) et une passivation de la surface qui dure environ 20
minutes.
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o Collage tungstene

Un procédé de CMP spécifique au tungstene CVD conduisant a des rugosités compatibles
avec le collage a été développé dans le laboratoire. Le slurry utilisé est une solution acide (pH
~ 3), contenant un agent oxydant. L’oxyde est ensuite également arraché par action
mécanique. L’équipement utilisé est é¢galement la MIRRA d’Applied Material.

Ici, le principal objectif du nettoyage est de retirer de la surface les nombreux résidus des
slurries. Cette étape repose sur la gestion du potentiel zeta de ces particules. Toute particule
en contact avec une solution, acquiert, de par les ions qui I’entourent, une charge €lectrique
représentée par le potentiel zeta. Ce potentiel dépend du pH de la solution [Hunter’81]
[Israelachvili’92]. L’idée est d’utiliser une solution dont le pH permet de modifier le potentiel
zeta des particules de telle sorte a ce qu’il soit oppos€ a la charge de surface. L’enlévement
des particules par les brosses du Scrubber est alors largement facilité. Dans le cas du
tungsténe, le nettoyage des plaques aprés CMP est réalisé par une solution basique dont la
nature n’est pas mentionnée pour des raisons de confidentialité. Nous notons que les surfaces
sont trés hydrophiles (angle de goutte < 3°) en sortie de nettoyage et séchage et conservent
cette propriété pendant quelques heures (Figure 3-10).
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Temps apres I'étape de nettoyage (min)

Figure 3 - 10 : Evolution de I’hydrophilie (angle de contact) en fonction du temps. La surface reste tres
hydrophile jusqu’a 20 h apres I’étape de nettoyage.

o Collage titane

Un procédé de CMP du titane PVD conduisant a des rugosités compatibles avec le collage a
été développé. Le slurry utilisé est une solution basique dont la nature n’est pas mentionnée
pour des raisons de confidentialité. Le nettoyage des plaques aprés CMP s’effectue également
a l’aide d’un scrubber. Les plaques sont trés hydrophiles en sortie de nettoyage (angle de
goutte < 3°). En revanche, leur exposition a ’air leur fait perdre cette propriété au bout d’une
vingtaine de minutes (Figure 3-11).
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Figure 3 - 11 : Evolution de I’hydrophilie (angle de contact) en fonction du temps. La surface reste tres
hydrophile (angle < 3°) 20 minutes apres nettoyage

3.1.3.2 Caractérisation des surfaces apres CMP

o Planéite

Lors du polissage, les tétes de polissage exercent une pression sur les plaques, pression
dépendant des parameétres des couches a polir. Cette étape est donc susceptible d’introduire
une fleche aux couches polies. Dans le cas des couches étudiées, le CMP n’introduit pas de
variation significative de la fleche des plaques (Tableau 3 - 3). Aprés CMP, la fléche des
plaques est toujours compatible avec le procédé¢ de collage direct.

Tableau 3 - 3 : Fleches mesurées sur les dépots métalliques sur le FRT avant et apres 1’étape de CMP.

Métal Fleche avant CMP (um) | Fleche apres CMP (um)
0° 90° 0° 90°
Cu - 55,48 - 55,26 - 36,00 - 36,23
W X X 86,19 | -84.66
Ti 8,50 7,63 - 14,66 - 13,44

Les notations 0° et 90° correspondent aux mesures sur deux diameétres perpendiculaires. Une valeur positive

(respectivement négative) indique que la plaque est déformée de fagcon convexe (respectivement concave). X :
non mesuré.

o Rugosité

La rugosité des plaques a été mesurée par AFM. Dans les trois cas, la rugosit¢ RMS est tres
faible et donc compatible avec le collage direct (Figure 3-12).
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Cu 500 nm W 250 nm Ti 150 nm

1.00 2.

scan 3x3 um? scan 1x1 pm? Scan 5x5 pm?
RMS = 0,36 nm RMS =0,2 nm RMS =0.15 nm
PV =0,70 nm PV =57 nm PV =48 nm

Figure 3 - 12 : Valeurs de rugosit¢ AFM sur les couches aprées CMP. Les rugosités sont compatibles
avec le procéd¢ de collage direct. Les épaisseurs indiquées correspondent a celles aprés enlévement.

o Hydrophilie

A température ambiante, 1’adhésion entre les deux surfaces se fait principalement par
I’intermédiaire de 1’eau piégée a I’interface de collage et sa capacité a générer des liaisons
hydrogeénes. Il est donc primordial que les surfaces soient hydrophiles au moment de leur
mise en contact. Aprés activation de surface (CMP + scrubber) les trois dépdts sont tres
hydrophiles. Cependant, leur caractére hydrophile diminue largement avec le temps de
stockage des plaques en salle blanche. Guéguen et al. ont observé une augmentation de
I’angle de goutte de 5° a 20° dans les 20 minutes qui suivent 1’activation de surface (CMP +
scrubber) pour des plaques de cuivre [Guéguen’10]. L hydrophilie dépend majoritairement de
la croissance de 1’oxyde, la contamination de la surface en hydrocarbures et de I’évolution de
la rugosité. Guéguen et al. attribuent la diminution du caractére hydrophile a la contamination
en hydrocarbures qui s’adsorbent a la surface. Le tungsténe s’oxyde peu a température
ambiante et la croissance de 1’oxyde de titane est auto-passivante. Nous pouvons donc
supposer que la diminution de I’hydrophilie des dépots tungsteéne et titane est également due a
la contamination carbonée.

o Oxydation

Les métaux étudiés s’oxydent a température ambiante. La caractérisation du type et de
I’épaisseur des oxydes métalliques en surface est indispensable puisque ce sont eux qui seront
réellement mis en contact lors du collage.

Cas du cuivre

Des mesures par ellipsométrie ont permis de mesurer une épaisseur d’oxyde de 3,3 nm apres
dépot. Dans la littérature les auteurs trouvent des valeurs similaires en HR-TEM (2,59 + 0,64

nm) [Dragoi’12]. Aprés activation de surface (CMP + scrubber), il a été observé une forte
augmentation de 1’épaisseur de la couche d’oxyde durant la premiére heure aprés activation,
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puis une cinétique d’oxydation beaucoup plus lente dans les heures qui suivent [Guéguen’10].
D’autre part, des mesures par réflexion X indiquent que la steechiométrie de cet oxyde est
Cu;0. En choisissant comme modele Cu,O pour I’ellipsometre, il n’a pas été détecté d’oxyde
aprés 1 minute. En revanche, il est difficile de calibrer I’ellipsomeétre pour mesurer une valeur
précise apres CMP. La couche d’oxyde n’est probablement pas définie, et peut-&tre poreuse. Il
s’agirait plus d’une couche d’hydroxyde. Nous avons cependant, pu obtenir des valeurs entre
0,4 et 1 nm selon la position sur la plaque. Ceci est dans I’ordre de grandeur de ce que nous
trouvons dans la littérature. En effet, des observations similaires ont été faites dans la
littérature [Singh’02] [Bernard’06]. Les auteurs montrent que, aprés CMP, 1’épaisseur de la
couche d’oxyde de cuivre formée est de I’ordre de 2 nm. Des mesures XPS leur permettent de
déterminer que la couche est composée de Cu,O dans les 2 minutes apres polissage puis se
recouvre d’une couche de CuO ou de Cu(OH), (les pics correspondants ne sont pas
discriminables).

Cas du tungsténe

L’épaisseur et le type d’oxyde de tungsténe ont été déterminés par XPS avant et aprées CMP.
Les spectres XPS révelent la présence de tungsténe, oxygene et de carbone (Figure 3-13). La
présence de carbone résulte habituellement d’une contamination durant le transfert de
I’échantillon dans la chambre d’analyse. Cet élément ne sera donc pas pris en compte dans les
analyses.
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Figure 3 - 13 : Spectre XPS réalisé sur un dépot de W apres CMP (250 nm de W). Le spectre révele la
présence d’oxygene, de tungsténe et de carbone.

Dans un deuxieéme temps, pour étudier la nature des liaisons en surface, c’est-a-dire
déterminer les types et les épaisseurs des oxydes, des spectres haute-résolution ont été réalisés
sur une des raies du tungsténe : la raie 4f. Cette raie a été choisie car elle se divise en deux
contributions. L une correspond a ’oxyde de degré d’oxydation W®' et I’autre au signal du
tungsténe métallique (sous la couche d’oxyde). Les spectres ont été enregistrés avec une
source X monochromatique (AlKa a 1486.6 eV) et une résolution en énergie de 0.8 eV. Les
photoélectrons ont ¢té collectés a 35° par rapport a la surface de I’échantillon. La profondeur
sondée maximale est de 6 nm, la majeure partie du signal (65%) provient ainsi d’une couche
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d’épaisseur de 2 nm sous la surface. Les spectres indiquent la présence de WOs3 (Figure 3-14).
Cependant ce n’est pas le seul oxyde en présence puisqu’un épaulement pouvant correspondre
a WO, est visible. La couche d’oxyde est donc composée d’un mélange d’oxydes WOs; et
WO,.
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Figure 3 - 14 : Spectre haute résolution de la raie W4f du tungsténe. La courbe noire correspond au W
as dep et la courbe violette au W post CMP.

Pour obtenir des mesures quantitatives, un étalonnage par rapport a deux échantillons de
référence est nécessaire :

- Une couche de tungsténe métal infiniment épais : obtenu par abrasion ionique (1keV,
7 min). Le terme infiniment est vu ici au sens de I’XPS, c’est-a-dire de plus d’une
dizaine de nanometres.

- Une couche de tungsténe oxydé infiniment épais : obtenu par oxydation thermique
(2h, 400°C) sans abrasion ionique (celle-ci modifiant trop vite la stoechiométrie de
surface).

La détermination de 1’épaisseur de la couche d’oxyde se fait par décomposition de la raie W4f
pour déterminer le ratio :

Vil/4
R= 107,) 1.1
Iy

Avec : [(Wox) : intensité du signal de la couche de W oxydé
I[(Wmet) : intensité du signal de la couche de W métal
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Ce ratio est déterminé grace a une modélisation de la raie 4 f ou chaque doublet est simulée
par une fonction de type Voigt (convolution d’une Gaussienne et d’une Lorentzienne :
Gaussienne (a 29.5 eV, FWHM 0.84 eV) et I’autre purement Lorentzienne (a 30.4eV, FWHM
0.94eV) (Figure 3-15).

Energie de liaison (eV)
Figure 3 - 15 : Décomposition de la raie W4f du tungsténe pour le calcul d’intensités.

L’épaisseur de la couche d’oxyde, tox, est déterminée a I’aide de la relation suivante :

: R
Lo = v a fatansiipnr SN 0.L11| 1+ s 1.2

[e=]

Avec : Awar dans W pur qui est le libre parcours moyenet est donné a 1.98 nm
[Tanuma’94|
0 =35°
Roo=Io(Wox) / Lo(Wner) = 0.35

Une épaisseur d’oxyde de 1,65 nm + 0,16 nm avant CMP et de 1,54 nm £ 0,15 nm aprés CMP
ont pu ainsi étre déterminées. Cependant, pour des raisons de disponibilité des équipements, il
n’a pas ¢té possible de mesurer une cinétique d’oxydation du tungsténe. La valeur donnée
correspond a une surface exposée a 1’air de la salle blanche pendant plusieurs jours.

Cas du titane

Le titane s’oxyde spontanément a 1’air pour former du TiO,. Cette couche est auto-passivante,
elle empéche toute oxydation ultérieure du titane a température ambiante [Vergara’02]
[Leyens’03] [Lutjering’07] [Millet’12]. L’épaisseur d’oxyde de titane a été mesurée par
réflexion X (XRR) sur des couches avant activation de surface en prenant comme modele
Ti0,. 1l est mesuré une épaisseur d’oxyde de 3,7 nm. Cette épaisseur est cohérente avec celles
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obtenues dans la littérature pour des films minces [Bertel’84]. Quelques semaines apres
I’étape de CMP, nous mesurons, toujours par XRR, une épaisseur légérement supérieure de
4,8 nm.

Approche comparative

Le tableau ci-dessous regroupe les épaisseurs des couches d’oxyde pour les trois métaux
étudiés (Tableau 3 - 4).

Tableau 3 - 4 : Epaisseurs des couches d’oxyde pour les trois métaux avant et apres CMP.

Cu \%% Ti
Type d’oxyde Cu;O | non défini (WO, + WO3) | TiO,
) , apres dépot | 3,3 nm 1,65 nm 3,7 nm
Epaisseur de Poxyde apres CMP | 1a2nm 1,54 nm 4,8 nm
. avant collage <3° <3° <3°
Hydrophilie durée 20 min 1h30 20 min

3.1.3.3 Collage

L’étape de collage doit s’enchainer rapidement apres les étapes CMP-scrubber. En effet, nous
avons vu que la passivation des surfaces est temporaire. De plus, exposer longtemps les
plaques a I’air augmente le risque de contamination en hydrocarbures et particules. La
procédure de collage est toujours la méme. Les deux wafers sont mis en contact, face a face,
manuellement sur une station de collage avec alignement visuel des notchs.

Le collage est généré par une bréve pression sur le bord de la face arriere de la plaque
supérieure a 1’aide d’un stylet. Les métaux étant absorbant aux infra-rouges (sauf pour de
faibles épaisseurs), I’onde de collage n’est pas directement observable.

3.1.3.4 Caractérisation des structures collées

La caractérisation des collages ne peut donc se faire par observation infra-rouge. La qualité
des collages est donc évaluée par microscopie acoustique (cf chapitre 2).

Les trois collages ne présentent aucun défaut a température ambiante (Figure 3-16). Par
ailleurs, cette caractérisation a également été menée sur les collages aprés divers recuits de
consolidation : jusqu’a 400°C pour les collages cuivre et titane et jusqu’a 1100°C pour les
collages tungsténe. Aucun dégazage a I’interface de collage n’est visible. Les collages ont
donc une grande stabilité en température.
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Figure 3 - 16 : Microscopies acoustiques des collages Cu/Cu, W/W et Ti/Ti apres collage (température
ambiante). Les épaisseurs des couches collées sont de 500 nm (Cu), 250 nm (W) et 150 nm (Ti)
(données apres enlévement de matiére par CMP). L’¢quipement est le SAM450, les scans sont de 200
mm? et la téte utilisée est de fréquence 230 MHz. Aucun défaut de collage n’est visible. La résolution
du microscope acoustique est de 50 pm (latérale) pour un scan de 200 mm de co6té (500 pixels par
ligne). Autrement dit, a cette échelle, nous ne détectons pas les défauts inférieurs a la cinquantaine de
micrometres.

Nous avons vu qu’un traitement de surface visant a diminuer la rugosité était nécessaire pour
la réalisation des collages. Des procédés de polissage mécano-chimique (CMP) et de
nettoyage, répondant aux spécificités de chaque couche, ont ainsi été développés, rendant les
couches compatibles avec le procédé de collage direct : surfaces planes et hydrophiles, sans
hydrocarbures ou particules et avec une tres faible rugosité. Les collages étant réalisés a
[’air, une couche d’oxyde est systématiquement présente en surface. Nous ne collons donc pas
des métaux mais des oxydes métalliques. La caractérisation par microscopie acoustique
montre que les collages sont réalisés sans défauts a température ambiante. Par ailleurs, ils ne
présentent pas de défectivité lors de recuits ultérieurs.
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3.2 Approche quantitative des structures collées

Dans la 1ére partie de ce chapitre, nous avons montré que les couches étudiées, apres
activation de surface, répondent au pré-requis du collage direct. Ici, il s’agit de mener une
¢tude, métal par métal, plus avancée, sur les caractéristiques et propriétés des structures
collées et notamment sur leur évolution en température.

3.2.1 Le collage cuivre

Cette partie présente les caractérisations des collages aux échelles macroscopique et
microscopique. Les collages dits a température ambiante correspondent aux collages n’ayant
subi aucun traitement thermique post collage. Les traitements thermiques mentionnés sont
historiquement effectués dans une étuve sous flux d’azote, avec entrée et sortie de 1’étuve a
température ambiante et selon une rampe de température de 1,7°C/min. La durée du palier a
température est de 2 heures.

3.2.1.1 Caractérisations mécaniques et morphologiques

o Remarque préliminaire

Dans la suite de I’étude, les collages utilisés correspondent systématiquement a des collages
«vieillisy, ¢’est-a-dire ayant été stockés en salle blanche plusieurs semaines de sorte que leur
énergie de collage soit a sa valeur maximum.

o Mesure de [’énergie de collage

L’¢évolution de I’énergie de collage a été étudi¢e en fonction de la température de recuit afin
de déterminer le comportement du collage lors de budgets thermiques (Figure 3-17).
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Figure 3 - 17 : Energie de collage mesurée en fonction de la température de recuit apres collage. Les
épaisseurs des couches de cuivre sont de 500 nm (épaisseur aprés CMP). Deux domaines sont
visibles : pour T < 150°C I’énergie de collage augmente régulicrement avec la température ; pour 150
< T <400°C I’énergie de collage s’effondre de 2,5 a 1 J/m?.
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I1 est a noter que méme pour un stockage supérieur a un mois, I’énergie de collage n’atteint
pas les 2,5 J/m? mais se stabilise a 1,7 J/m?. Cela s’explique probablement par une 1égére
variation des conditions de dépot et/ou de polissage pour le lot caractérisé. Cela n’est
cependant pas génant pour la suite de 1’étude car les valeurs comparées proviennent du méme
lot de collage.

Les échantillons sont recuits pendant 2 heures. Deux domaines sont visibles sur la courbe :

- O T < 150°C : I’énergie de collage augmente constamment de 1,7 J/m? a presque
2,5 J/m? aprés un recuit a 150°C. Le recuit joue ici un réle de renforcement du collage.

- @ 150°C < T <300°C : I’énergie de collage présente un palier.

- 0 300°C < T < 400°C : pour des recuits a plus hautes températures, 1’énergie
mesurée s’effondre jusqu’a ne plus valoir que 1 J/m? a 400°C. Cette chute de I’énergie
est inattendue puisqu’en contradiction avec 1’effet de consolidation du traitement
thermique.

Pour comprendre ce phénoméne, nous nous sommes intéressés au faciés d’ouverture des
barrettes de collage lors de I’insertion de lame (Figure 3-18).

ouverture a l'interface de ouverture mixte ouverture a
collage Cu/Cu (Si/SiO, et TiN/Cu) I'interface TiN/Cu

N
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—_—
|

\

Energie de collage (J/m?)
N
|

0 100 200 300 400

Température de recuit aprées collage (°C)
Figure 3 - 18 : Energie de collage en fonction de la température de recuit aprés collage. Les épaisseurs

o

des couches de cuivre sont de 500 nm (épaisseur apres CMP). Les photographies montrent I’interface
d’ouverture des barrettes. Pour T < 150°C, ’ouverture s’effectue a I’interface de collage Cu/Cu. Pour
150°C < T < 300°C, I’ouverture s’effectue a I’interface Si/SiO,, enfin pour T > 300°C, 1’ouverture
s’effectue a I’interface Cu/TiN.
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I apparait clairement que, pour des températures inférieures a 150°C, I’ouverture du collage
se fait a I’interface de collage cuivre-cuivre. Les valeurs d’énergies mesurées correspondent
donc réellement a 1’énergie de collage. En revanche, pour des budgets thermiques supérieurs,
I’ouverture des barrettes s’effectue a toute autre interface que celle du collage : Si/SiO, puis
Cu/TiN (pour T > 300°C). L’¢énergie mesurée ne correspond donc pas, dans ces cas, a celle de
I’interface de collage mais a celle des interfaces d’ouverture, de plus faible énergie. L’énergie
de collage, pour des températures supérieures a 150°C, est donc plus é€levée que celle de
I’interface d’ouverture. Le recuit renforce ’interface de collage mais 1’augmentation de la
valeur de 1’énergie de collage n’est pas mesurable par la méthode d’insertion de lame. Nous
sommes canulés par les énergies des autres interfaces de la structure.

Au-dela de 300°C, l'ouverture s’effectue systématiquement a l’interface Cu/TiN. Nous
pouvons donc intuiter une dégradation de I’interface, i.e. une diminution de 1’adhérence entre
le cuivre et sa barriére avec la température. Nous allons chercher a vérifier cette hypothese.

L’énergie du collage cuivre en fonction de la température de recuit post collage a été
déterminée par insertion de lame. Si jusqu’a 150°C, le recuit joue son role de renforcement
de l'interface, au-dela [’énergie mesurée diminue et ce fait est surprenant. En observant les
interfaces d’ouverture des échantillons, il s’avere que ce n’est pas [’énergie du collage que
[’on mesure mais celle d’autres interfaces de |’empilement, de plus faible énergie. Il apparait
ainsi une limite de la technique de mesure. En effet, il n’est pas possible de mesurer [’énergie
d’un collage cuivre au-dela de 150°C de recuit par la méthode d’insertion de lame.

o Fractographie
Nous nous sommes intéressés au facies de rupture des lamelles post mesure d’énergie.

Nous avons cherché a observer par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) les facics
d’ouverture du collage a température ambiante et aprés un recuit a 400°C. Pour cela, les
collages ont été stockés plusieurs mois en salle blanche puis découpés en barrettes. Ces
derniéres ont été ouvertes au scalpel juste avant I’observation.

Les résultats des collages a température ambiante sont donnés dans la Figure 3-19. Le facies
ne présente pas de cupules ou autres caractéristiques d’un arrachement par rupture ductile.
Les grains et joints de grains sont visibles. La séparation des lamelles est donc clairement de
type fragile. Par ailleurs, nous notons de fagcon surprenante une forte densité de trous le long
des joints de grains. Ce type de trous n’est pas observé sur les surfaces avant collage. Ces
trous peuvent provenir de la réorganisation de I’oxyde lors du stockage. Cette réorganisation

conduit a un déficit de cuivre sous la couche d’oxyde et ainsi la formation de trous par effet
Kirkendall.

Les résultats apres un recuit de deux heures a 400°C sont présentés dans la Figure 3-20. A
cette température, les barrettes ne s’ouvrent plus a I’interface de collage mais a I’interface de
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dépot TiN/Cu. Nous observons ainsi deux surfaces : la face « cuivre » et la face « TiN ». Sur
la face « cuivre », nous notons également une trés forte densité de trous le long des joints de
grains. Sur la face « TiN », les grains sont beaucoup plus petits et donc plus difficilement
observables.

zone observée en MEB fin de 'onde de décollement

chanfrein <

Figure 3 - 19 : Etude fractographique sur les barrettes séparées par insertion de lame. La rupture est
fragile. Nous notons la présence de trous le long des joints de grains de 20 a 200 nm de diamétre.
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zone observée en MEB fin de 'onde de décollement

<«—TiN

chanfrein

Figure 3 - 20 : Etude fractographique sur les barrettes a température ambiante séparées par insertion de
lame. La rupture est fragile. Sur la face « cuivre », nous notons la présence de trous le long des joints
de grains de 30 a 400 nm de diamétre. Sur la face « TiN », nous notons la présence de tres petits grains
difficilement observables.

o Observation morphologique de ’interface de collage

Pour connaitre la morphologie des couches collées, des observations ont été faites par MEB.
Pour cela un des substrats est aminci jusqu’a 10 pm par meulage mécanique (grinding). Une
coupe est ensuite réalisée par un faisceau d’ions localisés (Focused lon Beam - FIB).

La Figure 3-21 présente la morphologie de ’interface apres collage. A température ambiante
(i.e. sans recuit post collage mais aprés un stockage d’au moins 14 jours), I’interface de
collage est parfaitement linéaire, ce qui traduit la bonne planéité et la faible rugosité des
surfaces apres polissage mécano-chimique.
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Figure 3 - 21 : Coupe MEB du collage Cu/Cu aprés collage (température ambiante). L'interface
apparait parfaitement linéaire.

La Figure 3-22 montre 1’évolution de la morphologie d’interface aprés un recuit de 2 heures a
400°C.

Figure 3 - 22 : Coupe MEB d'un collage Cu/Cu recuit 2h a 400°C. L'interface en zig-zags témoigne
d'une croissance de grains. Deux types de trous (signalés par des fléches) sont visibles.

L’interface de collage est trés différente. Elle présente un aspect en zig-zag qui traduit une
diffusion aux joints de grains et ainsi une inter-pénétration au niveau des joints triples.
Martinez et al. ont étudi¢ par TEM ce phénomene [Martinez’13]. Ils indiquent, en s’appuyant
sur les travaux de Thompson et al. [Thompson’00], que la force motrice de cette inter-
pénétration des grains est la minimisation de 1’énergie des joints de grain. Une fois que ces
coins de diffusion sont formés, les couches évoluent encore par croissance de grain. Ces
phénomenes seront détaillés dans le chapitre 4.

Par ailleurs deux types de trous sont apparus :

- Les premiers au niveau de I’interface de collage, de 50 a 100 nm de diametre. Ils sont
sphériques et les plus gros sont facettés (Figure 3-23).
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Figure 3 - 23 : Observation MEB d'un trou facetté au niveau de l'interface de collage d'un collage
Cu/Cu recuit 2h a 400°C.

- Les deuxiémes a I’interface entre le cuivre et le TiN. Ils ne se situent que du coté du
cuivre et sont plutot allongés (Figure 3-24).

Figure 3 - 24 : Figure 1: Observation MEB d'un défaut au niveau de l'interface Cu/TiN d'un collage
Cu/Cu recuit 2h a 400°C.

Différentes hypothéses sont avancées pour I’origine de ces trous. Ils peuvent étre liés a un
réarrangement de la rugosité initiale des surfaces et/ou un réarrangement des lacunes
présentes dans les couches de cuivre. Un rapide calcul des ordres de grandeur des volumes
mis en jeu peut étre réalisé ici.

—> Volume des trous a I’interface de collage

Par souci de simplification, nous considérons que les trous sont sphériques et que le plan de
coupe les intercepte par leur centre. Le volume total, V, s’exprime par :

4
V= Zgﬂﬁ II1.3

Avec : 1 : rayon des trous mesurés sur les clichés MEB (m)

Nous mesurons en moyenne 6 trous de 20 a 100 nanometres de diametre a I’interface de
collage sur une fenétre de 3 pm, ce qui correspond a un volume occupé de :

2,5.10% m® < Vyous coca < 3,1.102' m?
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- Volume des trous a I’interface Cu/TiN

Le volume de ces trous est plus difficile a estimer étant donné qu’ils présentent de
nombreuses géométries. En revanche, les observations fractographiques (figure 19) nous
renseignent sur leur forme et leur dimension dans le plan. Pour un ordre de grandeur, nous
assimilons ainsi ces trous a des cones de volume :

V= Z%ﬁ.rz.h 1.4

Avec : 1 : rayon des trous mesurés sur les clichés MEB (m)
h : hauteur des trous (m)

Nous mesurons, sur un champ de 3 pm?, 15 trous de 30 a 400 nanometres de diametre. Les
trous font en moyenne 25 nm de hauteur. Ceci qui correspond a un volume occupé de :

8,8.10% m’ < Virous corrin < 15,7.10%" m’
—> Volume total des trous

11,3.10% m’ < Vigalrous < 18,8.107" m’
—> Volume théorique lié au réarrangement de la rugosité initiale

Les surfaces ne sont pas idéalement planes. Leur rugosité, mesurée par AFM, est de 0,3 nm
RMS et 0,7 nm PV. Lors du rapprochement des surfaces, seules les tétes des aspérités sont
mises en contact. Ceci engendre la formation de petites cavités qui peuvent ensuite sous
I’action de la température se réarranger en trous visibles au MEB.

Pour évaluer le volume théorique li¢ au réarrangement de la rugosité, nous choisissons
comme surface de référence celle du scan des mesures AFM soir 1 pm?.

Pour les deux surfaces mises en contact, nous choisissons de prendre la valeur RMS comme
écart moyen entre les surfaces. Cette approximation a été validée par Rieutord et al. Dans le
cas de surfaces d’oxyde de silicium [Rieutord’06]. Nous obtenons alors :

Vmgosité ~ 6,0. 10-22 m3
Ici le volume théorique lié au réarrangement de la rugosité est inclus dans I’intervalle du
volume des trous. Un calcul plus exact du volume lié¢ au réarrangement de la rugosité initiale

peut étre envisagé en utilisant un traitement des images AFM.

Cependant, nous avons initialement une couche continue d’oxyde de cuivre, ce qui indique
que la matiere s’est déja réorganisé avant tout budget thermique [Guéguen’10]. Le volume
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initié par la rugosité initiale des surfaces est a envisager comme une quantité de lacunes issues
de ce processus de réorganisation.

—> Volume théorique lié a la réorganisation des lacunes du matériau

Le dépot contient des lacunes qui, sous 1’action de la température, peuvent se regrouper aux
interfaces de faibles énergies (ici aux joints de grains) pour former des trous visibles en MEB.
Nous considérons un volume de 3 pum (champ FIB) x 1 um (profondeur) x 2 fois I’épaisseur
des couches de cuivre (500 nm), soit 1 um3 (soit 3.10™"® m?). 1l reste maintenant a estimer le
nombre de lacunes, Nj, qui est donné par la relation :

d= EL/S exp(— gj
N, kT 1115

Avec : N, : nombre de sites atomiques = 2,5.10"" pour 3.10™"® m’

Q : énergie de formation d’une lacune (eV) = 0,9 eV
TenK, prisicia 673 K
k=8,62.10" eV/K

Ce qui donne N; ~ 45700 d’ou une densité de lacunes de : d ~ 1,8.10'7

Cette valeur est cohérente avec les travaux de Dryzek et al. qui trouvent, par annihilation de
positrons, une densité de lacunes entre 5,7.107 et 9,210” [Dryzek’02]. Cependant, Suzuki et
al. trouvent, toujours par annihilation de positrons et pour des films de cuivre ECD de 1 a 2
um, une concentration de lacunes de ’ordre de 10" cm™. Ramené a un volume de 1 pm’, cela
donne une densité de 1,2.10'4, soit une densité de trois ordres de grandeur inférieure a celle
obtenue par calcul. La quantité de lacunes au sein d’un matériau étant trés fortement
dépendants des détails du procédé de dépdt, il est trés délicat d’estimer une valeur.
Cependant, en prenant en compte ces différents ordres de grandeur, le volume occupé par ces
lacunes peut étre compris dans I’intervalle :

25 3 22 3
5,4.107 m” < Vigeunes < 3,6.107" m
Nous trouvons donc un volume de lacunes du méme ordre de grandeur que celui des trous.

De plus, en ajoutant les lacunes issues de la réorganisation de la rugosité initiale des surfaces,
nous obtenons un volume total de lacunes Vi :

6.107 m’> < Vi < 9,6.10% m’

I1 reste a savoir pourquoi nous retrouvons ces trous spécifiquement a 1’interface de collage et
a I’interface TiN/Cu. Les nodules d’oxyde (qui résultent de sa sphéroidisation en température)
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constituent des interfaces privilégiées pour la coalescence des lacunes. C’est sans doute pour
cette raison que nous trouvons les trous au niveau de I’interface de collage.

Nous cherchons maintenant a déterminer pourquoi les trous apparaissent a 1’interface TiN/Cu
en température, responsables notamment de la diminution de 1’énergie de collage.

o Décorréler I'effet du TiN : remplacement par TaN/Ta

Nous avons donc cherché a connaitre I’origine de cette dégradation en température. Dans un
premier temps nous avons cherché a reproduire le phénoméne avec une autre barricre de
diffusion couramment utilisée dans 1’industrie : TaN/Ta. Ce type de dépdt n’étant pas
disponible au LETI, I’empilement et le type de cuivre étudiés sont différents de ceux
présentés jusqu’ici dans le manuscrit. Le cuivre présenté ici est également de type
électrolytique mais selon une chimie différente. De plus, les couches sont deux fois plus
épaisses (2 um). Une comparaison quantitative des énergies de collage ne sera donc pas
possible. Les mesures des énergies de collage sont présentées sur la Figure 3-25.

5

—— Cu(TiN) == Cu(TaN)

35 |

3
25
2
15
1

0 1 1 1
0 100 200 300 400

Température de recuit aprés dépot (°C)

Energie de collage (J/m?)

Figure 3 - 25 : Energies de collage en fonction de la température de recuit apres collage pour deux
¢chantillons: Cu-500 nm sur TiN (courbe noire) et Cu-1300 nm sur Ta/TaN (courbe violette). Les
épaisseurs sont données aprés CMP. Il n’est pas possible de comparer quantitativement les énergies
(épaisseurs de métal différentes) mais deux domaines de température communs apparaissent. En-
dessous de 150°C, les énergies de collages augmentent réguliérement avec la température signe que le
collage se renforce. Au-dessus de 150°C, I"ouverture ne se fait plus a ’interface de collage mais
respectivement aux interfaces Cu/TiN ou dans 1’oxyde thermique et a I’interface TaN/Ta.
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Il n’est pas possible de comparer quantitativement les énergies. En revanche, nous pouvons
visualiser deux domaines communs :

- en-dessous de 150°C : les énergies augmentent réguliérement avec la température. Le
collage se renforce avec le recuit.

- au-dessus de 150°C, D’ouverture ne se fait plus a l’interface de collage mais
respectivement aux interfaces TiN/Cu et dans I’oxyde thermique. L’énergie diminue
fortement lorsque le cuivre est déposé sur TiN, signe d’une dégradation de 1’adhérence
a cette interface. Cela n’est pas le cas pour le cuivre déposé sur TaN/Ta. L’interface ne
se dégrade pas en température.

Pour vérifier ce dernier point des observations MEB ont été réalisées sur les deux structures
apres collage et aprés un recuit de 2 heures a 400°C (Figure 3-26). Dans les deux cas, a
température ambiante, I’interface de collage est linéaire et sans défaut. En revanche, aprés un
recuit de 2 heures a 400°C, le cuivre déposé sur Ta/TaN ne présente que des défauts au niveau
de l’interface de collage. Il n’est, en effet, pas noté de trous a I’interface de Cu/TaN. La
dégradation en température est donc spécifique a la présence de la couche barriere TiN.

Cu déposé sur TiN Cu déposé sur Ta/TaN
Apres collage
[ ) p— 4pm
CEA-LETI-MINATEC CEA-LETI-MINATEC
Apres un
recuit post
collage de 2h
a400°C
CEALETHVINATEC

Figure 3 - 26 : Observations MEB de collages cuivre-cuivre dépose respectivement sur TiN ou sur
TaN/Ta. A température ambiante, I’interface de collage est linéaire et sans défaut dans les deux cas.
Apres un recuit de 2h a 400°C, les collages de cuivre sur TaN ne présentent pas de trous a I’interface
Cu/TaN.

o Origine de la défectivité liée au TiN

Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a discriminer I’origine de la formation des
trous. Est-ce li¢ au dépdt, ou est-ce une problématique spécifique au collage ?
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Remarquons tout d’abord que les couches de cuivre subissent un recuit aprés dépdt sous vide
et ne présentent en sortie aucun défaut a I’interface Cu/TiN. Nous avons fait subir un nouveau
recuit sous vide a ces plaques de deux heures a 400°C avec les rampes habituellement
employée (1,7 °C/min). Nous n’avons pas observé de trous a I’interface.

Nous cherchons ainsi a savoir si la formation des défauts serait liée a une encapsulation des
couches lors du recuit a 400°C. Nous avons ainsi encapsulé le cuivre par une couche de 50 nm
de ruthénium. Puis nous avons fait subir a I’empilement le recuit a 400°C. Les observations
MEB indiquent la présence de trous a I’interface Cu/TiN (Figure 3-27).

Dépot Cu seul avec encapsulation Ru recuit
2h a 400°C

Collage Cu/Cu recuit 2h a 400°C

Figure 3 - 27 : Observations FIB/MEB de (a gauche) dépdt de cuivre encapsulé par une couche de Ru
et recuit 2h a 400°C; (a droite) collage Cu/Cu recuit 2h a 400°C. Dans les deux cas, les mémes trous a
I’interface Cu/TiN sont observés.

Le collage en lui-méme n’est donc pas responsable de la formation des trous a I’interface
entre le cuivre et sa barriere TiN. Ces derniers se forment lorsque le recuit est réalisé sans
surface libre. Nous supposons ainsi que le cuivre se réorganise lors du recuit, notamment par
la mise en mouvements des lacunes du matériau et des dislocations. En particulier, lorsque le
cuivre est encapsulé, ces défauts ne peuvent pas exo-diffuser par une surface libre, et
coalescent a I’interface de plus faible énergie.

Des études ont été réalisées pour s’affranchir du probléme. L’idée est d’éviter la coalescence
des lacunes, par exemple en insérant une couche de titane sous le cuivre pour améliorer son
adhérence. Une couche de 10 nm de titane a ainsi été insérée entre le TiN et le Cu. Les
mesures d’énergies de collage en fonction de la température sont données dans la Figure 3-28.
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ouverture a ~ouverture a l'interface mixte ou
I'interface Cu/Cu Si/SiO,

5,5 ——Cu/Ti/TiN
5 -=Cu/TiN

ouverture a l'interface TiN/Cu

Energie de collage (J/m?)
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Température de recuit apres collage (°C)

Figure 3 - 28 : Energies de collage en fonction de la température de recuit apres collage pour deux
échantillons: Cu sur TiN (courbe noire) et Cu sur TiN/Ti (courbe violette). Les couches de cuivre sont
de 500 nm apres CMP. Le cuivre des deux collages n’est pas issu de la méme chimie ¢électrolytique, il
est donc difficile de comparer quantitativement les deux courbes. En-dessous de 100°C, les énergies
de collages augmentent régulierement avec la température signe que le collage se renforce et
I’ouverture des barrettes s’effectue a I’interface de collage. Au-dessus de 100°C, I’ouverture s’effectue
dans I’oxyde thermique. Au-dessus, de 300°C, a la différence du Cu sur TiN/Ti, le Cu sur TiN s’ouvre
a I’interface TiN/Cu.

La présence du titane empéche la dégradation en température de I’adhérence entre le Cu et le
TiN. Nous allons vérifier ceci par des observations FIB/MEB (Figure 3-29). L’image de
gauche correspond a un collage cuivre PVD recuit a 400°C qui nous sert de référence. Nous
notons clairement la présence de trous a 1’interface Cu/TiN. L’image de droite correspond au
méme type de collage mais ou une couche de 10 nm de titane a été insérée entre le cuivre et le
TiN. Nous observons une nette différence de microstructure. Les grains sont nettement plus
petits. La présence de titane a empéché la recristallisation des couches de cuivre. Nous ne
notons pas la présence de trous a I’interface Ti/Cu. En revanche, de nombreux trous sont
présents au niveau des joints de grains du cuivre. Par ailleurs, un inter-métallique s’est formé
entre le cuivre et le titane.
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TiN/Cu — 500 nm — PVD —400°C TiN/Ti/Cu — 500 nm — PVD - 400°C

1 um
CEA-LETI-MINATEC

Figure 3 - 29 : Coupes MEB de collages Cuivre aprés un recuit a 400°C : (a2 gauche) Cu 500 nm sans
Ti, (a droite) Cu 500 nm avec 10 nm de titane entre le cuivre et le TiN. Nous ne notons pas la présence
de trous a I'interface Ti/Cu. En revanche, la microstructure est largement modifi¢e. Le cuivre n’a pas
recristallisé, les grains sont plus petits. De nombreux trous sont présents au niveau des joints de grains.
Par ailleurs nous observons la formation d’un inter-métallique entre le cuivre et le titane.

Des observations MEB ont mise en évidence la formation de deux types de trous lors des
recuits post collage :

- a l'interface de collage

- a l'interface TiN/Cu.
L application d’un budget thermique sur les couches de cuivre entraine la diffusion des
lacunes initialement présentes dans le matériau et de celles induites par la réorganisation de
la rugosité initiale des surfaces. Ces dernieres coalescent au niveau d’interfaces
préférentielles que constituent les nodules d’oxyde et la barriere de diffusion TiN.
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o Etude du cuivre épais

Nous avons cherché a mettre en évidence I’influence de la déformation plastique du cuivre sur
la mesure de ’énergie de collage. Pour cela, nous avons étudié le collage symétrique de
couches de cuivre cinq fois plus épaisses (5 um contre 1 pm vu précédemment). Les couches
ont subi une activation de surface par CMP. La rugosité apres CMP, compatible avec la
technique de collage direct, est donnée dans la Figure 3-30:

Cul pum Cu5 um

Apres dépot
scan 10x10 pm? scan 40x40 um?
RMS =20 nm RMS =41 nm
PV =170 nm PV =411 nm
Cu 500 nm Cu4,5 um
Apres CMP
scén 3X3H uumz scan ~ 20x15 um? (cadre blanc)
RMS = 0.3 nm RMS = 0.4 nm
PV =0,7 nm PV =12 nm

Figure 3 - 30 : Rugosités AFM mesurées avant et apres préparation de surface par CMP. Malgré la
présence de trous dus a I’arrachement de grains, les couches de 5 um de cuivre sont compatibles avec
la technique de collage direct aprés CMP. La rugosit¢é RMS prise sur un seul grain (scan de 1 um?)
vaut 0.2 nm pour un PV de 2 nm.

Cette différence d’épaisseur entraine une différence de taille de grains d’un facteur 2 environ :
125 pum(dépot 1 um) contre 5 a 10 um (dépot 5 pm) (mesurés sur les images AFM).

Nous avons mesuré les énergies de collage en fonction de la température par la méthode de
I’insertion de lame. Cependant, méme pour un collage a température ambiante, 1’insertion de
la lame entraine la casse de 1’échantillon. Les barrettes mesurées sont illustrées sur la Figure
3-31.
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500 nm de Cu aprés CMP 4000 nm de Cu aprés CMP

] 1 | l 1 ] | | ] l
21°C 100°C 200°C 300°C 400°C 21°C 100°C 200°C 300°C 400°C

Figure 3 - 31 : Photographies des échantillons aprés insertion de la lame dans le cas d’un cuivre de 500
nm d’épaisseur aprées CMP (gauche) et de 4,5 pm d’épaisseur aprées CMP (droite).

Lors de I’insertion de la lame, la forte épaisseur de cuivre entraine une relaxation des
contraintes par activation de plasticité dans les couches. La taille du champ de contraintes est
faible devant 1’épaisseur des couches. La fracture se propage alors difficilement et aucune
interface de faible énergie permettant une relaxation des contraintes n’est a proximité.
L’énergie d’adhérence de la structure est alors telle qu’elle entraine la rupture du substrat
silicium.

Des observations MEB ont été réalisées sur les collages a température ambiante
(Figure 3-32) et aprés un recuit de 2h a 400°C (Figure 3-33). A température ambiante,
I’interface de collage est sans défaut et parfaitement linéaire. Apres un recuit a 400°C, nous
observons la formation de trous a I’interface Cu/TiN ainsi qu’au niveau de I’interface de
collage.

Interface de collage

Figure 3 - 32 : Observations MEB d’un collage de couches de 5 um de cuivre a température ambiante.
L’interface de collage est sans défaut et parfaitement linéaire.
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Figure 3 - 33 : Observations MEB d’un collage de couches de 5 um de cuivre aprés un recuit de 2h a
400°C. Nous observons la formation de trous a I’interface Cu/TiN ainsi qu’au niveau de ’interface de
collage. En revanche, nous ne notons pas la croissance de grains, I’interface reste linéaire.

Le collage des couches épaisses montre des trous aux interfaces de collage et Cu/TiN apres un
recuit a 400°C. Cependant, ces trous sont moins nombreux et de plus petit diamétre que ceux
observés pour les couches fines. Cette différence est a relier a la taille des grains, qui est deux
fois plus grande dans le cas de couches épaisses. La densité de joints de grains est plus faible
et donc la diffusion de lacunes, qui est facilitée le long des joints, s’effectue plus
difficilement.

Pour aller plus loin dans 1’étude des couches é€paisses, nous avons réalisés des collages de
dépots de différentes épaisseurs : un dépot de 1 um (ramené a 500 nm aprés CMP) et un dépot
de 5 um (ramené a 4,5 um aprés CMP). Des observations par microscopie acoustique
montrent que les collages obtenus sont quasiment sans défauts (Figure 3-34). Le contraste gris
observé est di a la forte épaisseur du cuivre.

Figure 3 - 34 : Microscopie acoustique d’un collage 1um Cu/ 5 um Cu. Le collage présente un défaut
dans la partie supérieure gauche, probablement dii a une rayure. Les bords de plaque ne sont
¢également pas collés sur quelques millimeétres en raison d’une non uniformité du dépot électrolytique
de 5 um. Le contraste gris est di a la forte épaisseur de cuivre.

Les mesures d’énergie de collage sont présentées sur la figure 31. Les épaisseurs de cuivre
¢tant différentes et 1’empilement non symétrique, il n’est pas possible de comparer
directement les énergies de collage. En revanche, nous pouvons observer les interfaces
d’ouverture (Figure 3-35). Nous observons ici sans doute 1’indication de I’importance de la
ductilité des couches métalliques. Un film plus épais pourra dissiper plus d’énergie plastique.
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21°C 100°C 200°C 300°C 400°C
Figure 3 - 35 : Photographies des échantillons aprés insertion de la lame dans le cas du collage de
couches de 500 nm de Cu avec des couches de 4,5 um de Cu (les épaisseurs sont données aprées CMP).

L’ouverture des collages s’effectue a I’interface de collage Cu/Cu jusqu’a 100°C. L’énergie
de collage augmente fortement. Nous assistons donc a un renforcement du collage. A plus
haute température, 1’insertion de la lame entraine la casse de I’échantillon comme ce qui est
observé dans le cas de collages « épais », c’est-a-dire de 4,5 um de cuivre. Aprés un recuit a
400°C, I’ouverture s’effectue a I’interface TiN/Cu, ce qui laisse supposer la présence de trous
a cette interface.

Pour comprendre les phénomenes mis en jeu, des observations MEB ont ét¢ menées sur les
collages, a température ambiante et apres un recuit a 400°C (Figure 3-36).

A température ambiante Apres un recuit de 2h a 400°C

Figure 3 - 36 : Coupes FIB/MEB d’un collage Cu (500 nm) / Cu (4,5 pm) (les épaisseurs sont données
aprés enlévement de matiére par 1’étape de CMP). A température ambiante, I’interface de collage est
linéaire. Seuls quelques défauts dus a la rugosité initiale sont visibles. Apres un recuit a 400°C, le
collage est totalement reconstruit et les grains ont grossis. Des trous sont visibles dans les grains le
long de « I’ancienne » interface de collage et a I’interface TiN/Cu du c6té de la couche de 500 nm
uniquement.

A température ambiante, I’interface de collage est linéaire. Seuls quelques défauts dus
a la rugosité initiale sont visibles. Nous notons clairement la différence de taille de grains
entre les deux couches.

Apres un recuit a 400°C, le collage est totalement reconstruit. Les grains ont grossis de
telle sorte a englober les couches fines. Nous n’observons pas une telle croissance de grains
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lors du collage de deux couches de 4,5 um. La présence des petits grains favorise ce
phénomene et donc la reconstruction du collage. Les petits grains offrent une forte densité de
joints de grains qui amplifie les phénomenes diffusifs et favorise la mobilité¢ des joints de
grains. En revanche, des trous sont visibles le long de « ’ancienne » interface de collage.
Contrairement a ceux observés précédemment, ils se situent non spécifiquement aux joints de
grains mais dans les grains (Figure 3-37). Les nodules d’oxyde (uniquement présents a
I’interface de collage) constituent des interfaces privilégiées pour la coalescence des lacunes.
C’est pour cette raison que nous retrouvons les trous seulement a cette interface.

Interface de collage

Figure 3 - 37 : Coupes FIB/MEB d’un collage Cu (500 nm) / Cu (4,5 pm) (les épaisseurs sont données
apres enlévement de matiere par 1’étape de CMP). Des trous sont visibles dans les grains et le long de
« I’ancienne » interface de collage et a I’interface TiN/Cu du c6té de la couche de 500 nm uniquement.

Enfin, nous observons des trous a I’interface TiN/Cu du c6té de la couche de 500 nm
uniquement. Les couches de 4,5 um sont trop épaisses pour que les lacunes aient le temps de
diffuser (pour le budget thermique donné) jusqu’a I’interface TiN/Cu concernée.

L’étude de couches épaisses de cuivre nous a permis, d’une part, de mettre en évidence
l'impact de la ductilité sur la mesure de [’énergie de collage. En effet, des couches épaisses
induisent la casse de [’échantillon. Ce point sera discuté dans la troisieme partie de ce
chapitre. D autre part, nous avons pu mettre en avant l’effet de la taille des grains sur les
propriétés du collage. En effet, des films épais entrainent des grains plus gros d’ou une
densité de joints de grains plus faible. Dans ce cas, les phénomeénes de diffusion (en
particulier la diffusion des lacunes) sont plus difficiles. Ceci se traduit, certes par moins de
trous a l'interface de collage, mais également par une interpénétration plus limitée des grains
lors des recuits apres collage. Par ailleurs, cet effet est clairement visible lorsque nous
augmentons la densité de joints de grains en collant une couche « épaisse » sur une couche
plus fine. Le collage bénéficie alors de la forte densité de joints de grains de la couche
« fine » qui sont autant de chemins de diffusion. Nous observons une reconstruction complete
du collage sur toute [’épaisseur des couches. En résumé, des couches épaisses sont
bénéfiques pour le collage en termes de défectivité a l'interface de collage, mais ce au
détriment de la reconstruction des couches.
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3.2.1.2 Caractérisations morphologique et chimique a I’échelle nanométrique

Les mécanismes de fermeture de 1’interface de collage cuivre-cuivre ont été¢ déterminés dans
le cadre de la thése de P. Guéguen et ont été présentés dans le chapitre 1. Nous rappelons
simplement ici que le collage a température ambiante est obtenu grace a une couche d’oxyde
métallique. Cet oxyde évolue dans le temps pour former une interface homogene. Lorsqu’un
budget thermique est appliqué au collage, la couche d’oxyde piégée perd sa stabilité et
I’oxyde se mets sous la forme de nodules décorant I’interface de collage. Le mécanisme
associ¢ a cette transformation sera décrit dans le chapitre 4. Ceci provoque la mise en contact
intime des surfaces de cuivre et la création de liaisons métalliques. Pour des températures de
recuit supérieures, une diffusion au niveau des joints de grain est observée. Un schéma
récapitulatif est donné sur la Figure 3-38.

Collage Cu/Cu

o Cu l
RT ﬂ%ﬂ. | efm—

Oxydation dans les cavités laissées par la microrugosité initiale

src Ll hg\_f

Démouillage de la couche d’oxyde et ségrégation en nodules le long de I’interface

150 < T < 400°C — /O/\O\I/

\/ Apparition de cavités et formation d’un joint de grain

Figure 3 - 38 : Schéma récapitulatif des mécanismes du collage Cu/Cu [Guéguen’10].
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3.2.1.3 Caractérisation électrique du collage

Les propriétés ¢€lectriques du collage cuivre ont été étudi¢es par Taibi et al. [Taibi’11]. Les
auteurs ont évalué I’impact de I’interface de collage sur la résistance de I’empilement a 1’aide
de structures adaptées comportant notamment deux lignes de cuivre collées (Figure 3-39).

Top wafer Top wafer
: | Bonding : |
“intérface T T
Bottom wafer Bottom wafer
I+ I- ---Upper line --- I+ = I-
rrrrr Bottom line -
Stand alone NIST Bonded NIST

Figure 3 - 39 : Illustration des structures Kelvin utilisées sur (a gauche) les lignes sans collage et (a
droite) les lignes collées. Les deux structures ont des lignes de 3 um de large et de 640 um de long
[Taibi’11].

Ils montrent un trés faible impact de la résistance a 1’interface de collage sur des collages
ayant subi des recuits supérieurs ou égaux a 200°C. Les différentes structures étudiées leur
ont permis I’extraction de résistance spécifique de contact, sur des aires collées de 3x3 um?,
de l'ordre de 22,5 et 52,5 mQ.um? pour des collages avec recuit a 400 et 200°C
respectivement montrant ainsi la correspondance avec 1’évolution de I’interface de collage en
fonction de la température de recuit.

Par ailleurs, les auteurs ont fait subir aux collages des contraintes thermiques au travers de
tests de vieillissements accélérés tels que le stress voiding et le cyclage thermique. Il n’a été
observé aucune dégradation de ces structures que ce soit aprés 1000 cycles allant de -65°C a
+150°C ou alors aprés 2000 heures de stockage en température a 200°C [Taibi’11].

De plus, ils ont effectué des premiers tests d’¢lectromigration. La comparaison entre les lignes
unitaires et celles collées n’a montré aucune différence au niveau du mécanisme de
dégradation produit lors des tests. Il s’agit généralement de cavités au niveau des lignes de
test, quelque foi suivi par un phénoméne d’extrusion du cuivre. Ce comportement est dii a un
effet de confinement dans les lignes (que ce soit avec ou sans présence d’interface de collage
métallique). Enfin, les interconnexions métalliques réalisées par collage direct montrent, a
I’inverse des interconnexions classiques, un gradient de contrainte continu sur toute la
structure sans discontinuité au niveau des interfaces de collages comme s’il s’agissait d’un
seul et méme matériau continu. Cela montre la trés faible résistivité a ’interface de collage
métallique [Taibi’11].
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3.2.2 Le collage tungsténe

Dans la suite du manuscrit, nous avons cherché a savoir si le mécanisme décrit ci-dessus peut
étre extrapolé a des matériaux possédant des propriétés physico-chimiques différentes. Nous
avons donc poursuivi les travaux de Di Cioccio et al. sur I’étude du collage tungsténe,
matériau trés réfractaire et a trés haut point de fusion [Di Cioccio’10]. Cette partie présente
les caractérisations des collages aux échelles macroscopique et microscopique. Les
traitements thermiques jusqu’a 600°C sont effectués dans une étuve sous flux d’azote, avec
entrée et sortie de 1’étuve a température ambiante et selon une rampe de température de
1,7°C/min. Pour des plus hautes températures, les recuits sont réalisé€s sous air et dans un four
a moufle. La durée du traitement thermique est de 2 heures a la température de recuit.

3.2.2.1 Caractérisation mécanique

L’étude de I’évolution de 1’énergie de collage avec le temps de stockage a ’air en salle
blanche n’a pas pu étre réalisée. En effet, a température ambiante, et également pour un
budget thermique inférieur a 200°C, le collage ne supporte pas I’insertion de lame. Les
lamelles s’ouvrent spontanément, soit lors de I’insertion de la lame, soit lors de I’immersion
dans I’eau du microscope acoustique.

L’évolution de I’énergie de collage a été étudiée en fonction de la température de
recuit (Figure 3-40).
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Température de recuit aprés collage (°C)

Energie de collage (J/m?)

Figure 3 - 40 : Courbe d’énergic de collage en fonction de la température et photographies des
interfaces d’ouverture. Les couches de tungsténe font 250 nm (€paisseur aprés CMP). Pour des recuits
en-dessous de 200°C, 1’énergie de collage est trop faible pour étre mesurée. Pour T< 700°C,
I’ouverture se fait a I'interface de collage W/W. Pour T > 700°C, I’énergie de collage augmente
brusquement. La fracture se propage dans I’oxyde de silicium.

- 136 -



Trois domaines sont visibles sur la courbe :

©) T <400°C : I’énergie de collage est faible puis augmente régulicrement jusqu’a
atteindre 0,8 J/m? a 400°C. L’ouverture des lamelles s’effectue toujours a 1’interface
de collage W/W.

@ 400°C < T < 700°C : I’énergie de collage présente un plateau a 0,8 J/m?.
L’ouverture des lamelles s’effectue toujours a I’interface de collage W/W.

©) 700°C < T < 1100°C : nous observons un brusque saut dans 1’énergie de
collage qui passe subitement a plus de 3 J/m? L’interface d’ouverture est ici tres
différente. La fracture vient se propager dans I’oxyde de silicium (en sous-couche).
L’énergie de ’interface de collage est donc supérieure aux valeurs obtenues.

Le collage se renforce régulierement jusqu’a des recuits a 400°C ou 1’énergie de collage
présente un plateau. Puis il est clair que I'interface de collage est subitement renforcée pour
un budget thermique supérieur a 700°C (Figure 3-41). Nous pouvons, a ce stade, supposer que
les mécanismes de collage du tungsténe sont identiques a ceux du cuivre, mais a plus haute
température. Pour vérifier cette hypothese, des observations en TEM ont €té menées sur des
collages « avant » et « aprés » l’augmentation brutale d’énergie de collage, c’est-a-dire
respectivement pour des recuit a 600°C et 900°C.

Energie de collage (J/m?)
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1000 1100

Figure 3 - 41 : Energie de collage en fonction de la température de recuit apres collage. L’épaisseur
des couches de tungsténe est de 250 nm (épaisseur apres CMP). Nous supposons un mécanisme de
fermeture de I’interface similaire au cuivre, illustré par les dessins au-dessus de la courbe.
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3.2.2.2 Caractérisations morphologique et chimique a I’échelle nanométrique

L’¢énergie du collage tungsténe a température ambiante est trop faible pour autoriser la
préparation d’une lame TEM, notamment pour supporter I’amincissement par meulage. Une
lame TEM a toutefois pu étre extraite d’un collage ayant subi un recuit a 600°C (Figure 3-42).
L’interface est parfaitement linéaire. Une couche uniforme, d’environ 3 nm, est présente a
I’interface de collage.

interface de collage

Figure 3 - 42 : Coupes (gauche) STEM HAADF et (droite) TEM d’un collage W/W recuit 2h 600°C
apres collage. L’interface de collage est linéaire et une couche uniforme de 3 nm est visible.

Des analyses EELS ont révélé la présence d’oxygene dans la couche uniforme observée
(Figure 3-43) 1l s’agit donc d’une couche d’oxyde de tungsténe. L’épaisseur de cette couche,
3 nm, est cohérente avec deux fois I’épaisseur d’oxyde initiale, 1,54 nm (mesurée par XPS).

bt Cartographie d’Oxygéne

AN I I N N AT P ""‘"“"r‘““"ﬂ-"_"\‘ﬂ"c-w D T

W 20 nm

Figure 3 - 43 : Analyse STEM-EELS a D’interface de collage W/W. La couche uniforme révele la
présence d’oxygene. Il s’agit donc d’une couche d’oxyde de tungsténe.

Des observations TEM ont également été réalisées sur des collages « apres » le saut d’énergie,

a savoir apres un recuit a 900°C (Figure 3-44). L’interface de collage est en zig-zag, ce qui
témoigne d’une diffusion au niveau des joints de grain.
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interface de collage

Figure 3 - 44 : Coupes (gauche) STEM HAADF et (droite) TEM d’un collage W/W recuit 2h 900°C
apres collage. L’interface de collage est en zig-zags.

D’autre part, des nodules d’une trentaine de nanomeétres décorent I’interface de collage au
niveau des joints triples (Figure 3-45).

interface de collage ‘

Figure 3 - 45 : Coupe TEM montrant la présence d’un nodule a I’interface d’un collage W/W recuit 2h
a 900°C.

Le tungsténe absorbe fortement les électrons, les analyses EELS sont donc difficiles. Elles ne
révelent que la présence de tungsténe dans ces nodules. Nous sommes en limite de résolution.
Nous pensons en revanche, qu’il s’agit de nodules d’oxyde de tungsténe, semblables a ceux
observés dans les collages cuivre.

De plus, nous détectons également la présence de cavités le long de I’interface de collage
comme le révele la cartographie en épaisseur sur la Figure 3-46.
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20 nm

Figure 3 - 46 : Coupe STEM et cartographie d’épaisseur sur un collage recuit a 900°C. Un trou est
clairement visible a un joint triple au niveau de I’interface de collage.

Afin d’estimer la densité de trous a ’interface de collage, des observations FIB/MEB ont été
réalisées sur des collages apres un recuit a 900°C (Figure 3-47).

TiN

W [

?ﬁtégace @ c

Figure 3 - 47 : Coupe FIB/MEB d’un collage de couches de 250 nm de tungsténe (épaisseurs apres
enlévement de mati¢re par CMP) aprés un recuit a 900°C.L’interface de collage présente un aspect en
zig-zags. Des trous sont présents a I’interface de collage ainsi que dans les couches de tungsténe et
dans la barriere TiN.

I1 apparait tout d’abord que les trous ne sont pas seulement situés a I’interface de collage mais
¢galement dans les couches au niveau des joints de grains. Enfin, nous notons également la
présence de trous dans la barriére TiN.

o Volume total des trous

Nous cherchons maintenant a estimer le volume des trous présents dans la couche. Sur une
fenétre de 3 um, nous mesurons environ 30 trous de 10 a 40 nanometres de diamétre. Ceci

correspond (en assimilant les trous a des sphéres) a un volume de :

1,6.10% m’ < Vious < 1,0.102 m?
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o Estimation liée au réarrangement de la rugosité initiale

Pour évaluer le volume théorique li¢ au réarrangement de la rugosité, nous choisissons
comme surface de référence celle du scan des mesures AFM soir 1 pm? Les mesures
indiquent : 0,2 nm RMS et 5,7 nm PV. Pour les deux surfaces mises en contact, nous
choisissons de prendre la valeur RMS comme écart moyen entre les surfaces. Nous obtenons
alors :

Viugosits ~ 4,0.107 m’

De méme que pour le cuivre, nous avons a 600°C une couche continue d’oxyde, ce qui
indique que ce dernier s’est déja réorganisé avant sa mise sous nodules. Le volume initi¢ par
la rugosité initiale des surfaces est a envisager comme une quantité de lacunes issues de ce
processus de réorganisation.

o Estimation liée a la réorganisation des lacunes du matériau

Le dépot contient des lacunes qui, sous 1’action de la température, peuvent se regrouper aux
interfaces de faibles énergies (ici aux joints de grains) pour former des trous visibles en MEB.
Nous considérons un volume de 3 pm (champ FIB) x 1 um (profondeur) x 2 fois 1’épaisseur
des couches de tungsténe (250 nm), soit 1,5 um? (soit 1,5.10"® m?). 1l reste maintenant a
estimer le nombre de lacunes, Nj, qui est donné par la relation :

d= EL/S exp(— gj
N, kT 1.6

a

Avec : N, : nombre de sites atomiques = 9,5.10'" pour 1,5.10"% m’

Q : énergie de formation d’une lacune (eV) = 3,76 eV [Smedskjaer’84]
TenK, prisicia 1173 K
k=18,62.10" eV/K

Ce qui donne N; ~ 7.10°% d’ot1 une densité de lacunes de : d ~ 7.107"

Le volume occupé par ces lacunes est donc :

_ 34 3
Vlacunes ~ 1.10 m

Nous trouvons donc un volume correspondant a la condensation compléte des lacunes.
Cependant, la quantité de ces dernieres est tres difficile a estimer puisqu’elle dépend a la fois
du matériau, de sa méthode de dépdt, de ses traitements thermiques préalables,...
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Nous pouvons donc estimer que les volumes libres qui se sont regroupés sous forme de
cavités proviennent essentiellement de la rugosité initiale et que les lacunes du matériau lui-
méme sont négligeables.

Nous sommes en présence a priori du méme phénoméne que pour les collages cuivre, les
nodules d’oxydes constituent des zones privilégiées de formation des cavités.

3.2.2.3 Caractérisation du comportement électrique du collage

Mesurer quantitativement, la conductivité de 1’interface de collage nécessite la mise en place
de structures « patternées », difficiles a réaliser dans le cas du tungsténe avec la méme
approche technologique que pour le cuivre. Cependant, nous pouvons accéder qualitativement
a la conductivité des structures collées par Scanning Spreading Resisitivity Microscopy
(SSRM) aux structures collées (cf chapitre 1).

L’échantillon analysé correspond a un collage recuit 2 heures a 900°C, température
pour laquelle nous savons que I’interface est bien reconstruite. Les couches a mesurer étant de
I’ordre de la centaine de nanométres, un biseau a donc été réalisé sur les collages pour rendre
I’observation compatible avec la taille des scans AFM. Avec ce biseau, le champ d’analyse
sera 10 fois plus grand. Les mesures sont réalisées sous azote. Les scans SSRM obtenus sont
comparés avec des images MEB réalisées sur la méme zone de mesure.

La Figure 3-48 montre la cartographie en résistance réalisée sur 1’échantillon. Méme si des
contrastes correspondant aux différences de résistance entre les couches sont visibles (SiO;
trés résistant, TiN et W conducteurs), la résolution de I’image est dégradée par la présence de
nombreuses rayures. Ces derniéres sont trés dommageables pour les mesures obtenues
(modification de la résistance de contact sous la pointe).

S sio,

Figure 3 - 48 : Cartographie de la résistance mesurée par SSRM sur un collage W/W recuit 2h a
900°C. Les interfaces Si/SiO, et SiO,/TiN n’apparaissent pas linéaires. De plus des rayures sont
visibles. Ces artéfacts de mesure sont diis a la réalisation d’un biseau par polissage.

En effet, lors du passage dans une rayure (ou une bosse), le volume d’analyse sous la pointe
conductrice change, donc la résistance change. Les résultats sont ainsi faussés. Ces rayures
proviennent de la préparation du biseau qui met en jeu une étape de polissage. Ces rayures
sont observées sur scan AFM et elles ont une profondeur de la dizaine de nanométres (Figure
3-49). Ces observations n’ont pas pu étre améliorées. Mais tres qualitativement, nous pouvons
dire que la résistivité du tungsténe est de 1’ordre de celle du TiN.
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Figure 3 - 49 : Scan AFM réalisé en parallele de la mesure SSRM. Les rayures, dues au polissage de
1’¢chantillon, peuvent atteindre la dizaine de nanométres de profondeur, faussant ainsi la mesure de
résistance.

Di Cioccio et al. ont montré que le collage tungsténe est effectivement conducteur
[DiCioccio’10]. En effet, ils ont utilis¢ une méthode de caractérisation par quatre pointes
(Figure 3-50).

Si
Si0,-500nm

Si0,-500nm

W-W interface  Si

Tip
N 200 mm "

Figure 3 - 50 : Illustration de la structure du test électrique pour la réalisation d’une mesure 4 pointes.
Pour obtenir un contact électrique, le Si et le SiO, ont été enlevés par amincissement mécanique et
attaque chimique.

Les courbes I-V obtenues montrent un comportement ohmique (Figure 3-51). Le collage est
donc conducteur.
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Figure 3 - 51 : Caractérisation I(V) de collages W/W ayant subi un recuit de 2h a respectivement
300°C et 800°C. Le collage est conducteur et présente un comportement ohmique.
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Le mécanisme de collage des couches de tungstene apparait semblable a celui du cuivre mais
avec un décalage en température. Le collage a température ambiante est également obtenu
grdce a une couche d’oxyde métallique. A 600°C, l'interface de collage est constituée d’une
couche homogene et uniforme d’oxyde de tungstene. Lorsqu 'un budget thermique est appliqué
au collage (700°C pour le tungstene contre 150°C dans le cas du cuivre), la couche d’oxyde
piégée perd sa stabilité et 'oxyde est mis sous forme de nodules décorant l’interface de
collage. Cela provoque la mise en contact intime des surfaces et la création de liaisons
métalliques. Pour des températures de recuit supérieures, la diffusion aux joints de grains est
activée et conduit a une interpénétration des grains.
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3.2.3 Le collage titane

Nous nous sommes également intéressé€s au cas du titane, compte tenu de son comportement
exceptionnel vis-a-vis de 1’oxygeéne. En effet, le titane est connu pour son effet getter,
notamment envers 1’oxygene.

3.2.3.1 Caractérisation mécanique

L’¢évolution de 1’énergie de collage avec le temps de stockage a 1’air en salle blanche a
¢té étudiée en minimisant le temps entre le collage et la premiére mesure. L’énergie est de 0,1
J/m? 4 heures apres collage et augmente pour se stabiliser a 0,5 J/m? aprés 14 jours de
stockage. Cette évolution est comparable a celle observée pour le cuivre ou 1’énergie est
¢galement multipliée par quatre lors d’un stockage en salle blanche (de 0,7 a 2,5 J/m?). En
revanche, méme pour un temps de stockage plus long, 1’énergie du collage titane n’augmente
plus et reste ainsi bien inférieure aux 2,5 J/m? du collage Cu/Cu obtenus apres 14 jours. Les
phénomeénes induisant cette différence de comportement seront étudiés par la suite.

L’¢évolution de 1’énergie de collage a été ¢tudiée en fonction de la température de recuit pour
un collage de couches de titane de 200 nm ramenées a 150 nm aprés CMP (Figure 3-52). Les
¢chantillons sont recuits pendant 2 heures. L’énergie de collage augmente régulicrement puis
atteint un palier a 3 J/m? a 200°C. Au-dela de cette température, 1’ouverture des barrettes ne
se fait plus a I’interface de collage mais a ’interface titane-silicium.
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Figure 3 - 52 : Energie de collage mesurée en fonction de la température de recuit apres collage.
L’¢épaisseur des couches de titane est de 150 nm (épaisseur aprés CMP). L’énergic augmente
régulierement jusqu’a 300°C. Au-dela de cette température, I’ouverture des barrettes ne se fait plus a
I’interface de collage mais a I’interface titane-silicium.
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Nous nous sommes également intéressés au collage de couches de titane plus minces, a savoir
de 100 nm ramenées a 30 nm aprés CMP. Les rugosités post CMP sont comparables dans les
deux cas. La courbe d’énergie de collage en fonction de la température de recuit apres collage
varie légerement (Figure 3-53). D’une part, aux faibles températures, i.e. en-dessous de
150°C, I’énergie du collage « 30 nm » est inférieure a celle du collage « 150 nm » d’environ
300 mJ/m? Ceci peut s’expliquer par D’effet de ductilit¢ du titane qui augmente
artificiellement 1’énergie de collage. Des couches épaisses favorisent la dissipation d’énergie
par plasticité. D’autre part, le collage « 30 nm » semble atteindre plus rapidement son énergie
maximum puisque ’ouverture a I’interface Ti/Si s’effectue dés 200°C contre 300°C pour le
collage « 150 nm ». En revanche, au-dessus de 300°C les énergies sont similaires. Cet écart
de 100°C est certainement un artéfact li¢ au traitement thermique.

4,5
4l
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Energie de collage (J/m?)
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Température de recuit apreés collage (°C)

Figure 3 - 53 : Comparaison des énergies de collage en fonction de la température de recuit aprés
collage de deux collages : Ti/Ti avec des couches épaisses de 150 nm (aprés CMP) et Ti/Ti avec des
couches épaisses de 30 nm (apres CMP). Les traits en pointillés indique le changement d’ouverture
d’interface de I’interface Ti/Ti contre Ti/Si. La différence observée entre les deux courbes a 400°C
correspond a une incertitude de mesure.

3.2.3.2 Caractérisations morphologique et chimique a une échelle nanométrique

En adoptant la méme méthodologie de caractérisation que pour le cuivre et le tungsténe, deux
observations TEM ont été réalisées : la premicre sur collage a température ambiante et la
deuxiéme sur un collage ayant subi un recuit de 2h a 400°C. Il est a noter que la lame TEM de
I’échantillon a température ambiante, compte tenu de sa faible énergie (0.5 J/m?), n’a pas été
préparé par FIB mais par Precise lon Polishing System (PIPS).

o Caractérisation du collage a température ambiante

A température ambiante, de fagon surprenante, ici, deux interfaces présentent un
intérét : I’interface de collage Ti/Ti et I’interface de dépot Ti/Si (Figure 3-54).
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Figure 3 - 54 : Coupe STEM d’un collage Ti/Ti apres collage (température ambiante). Deux interfaces
apparaissent intéressantes: 1’interface de collage Ti/Ti et I’interface de dépdt Ti/Si.

A Pinterface Ti/Si, une couche amorphe de 3 nm environ est clairement visible (Figure 3-55).
Le dépot du titane, tout comme le collage n’ont pas subi de traitement thermique. Cette
couche se forme donc durant le dépot. Des caractérisations ont ét€ mises en ceuvre pour
déterminer son origine mais ont ét¢ réalisées sur un échantillon recuit.

Figure 3 - 55 : Coupe TEM d’un collage Ti/Ti apres collage. Nous observons, a I’interface de dépot
Ti/Si, une couche homogene amorphe de 3 nm environ.

A Dinterface de collage, une couche de 8 nm est présente. Elle n’apparait cependant pas

uniforme, comme ce qui est observé pour le cuivre et le tungsténe, mais semble étre formée
d’un assemblage de trois couches (Figure 3-56).
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collage (température ambiante). Une couche de 8
nm est présente a I’interface. Cette derniére posséde une structure étonnante en trois couches.

Figure 3 - 56 : Coupe TEM d’un collage Ti/Ti apres

Une analyse EELS révele, d’une part, la présence d’oxygéne et de titane (Figure 3-57).
D’autre part, des mesures par ellipsométrie en prenant comme modele TiO,, nous ont
confirmé la présence d’oxyde de titane en surface avant collage. Il s’agit donc d’une couche
d’oxyde de titane. Ceci n’est pas surprenant puisque les plaques sont exposées a I’air avant
collage et le titane s’oxyde spontanément en présence d’oxygeéne. L’épaisseur mesurée (= 8
nm) est cohérente avec 1’épaisseur d’oxyde initiale mesurée par XXR (4,8 nm). Cependant, a
la différence du cuivre et du tungsténe, cette derniére n’est pas homogene. Elle est composée
de trois couches selon un empilement symétrique A/B/A. Cette différence pourrait expliquer
la différence de comportement du titane lors d’un stockage. En effet, le renforcement du
collage titane au cours du temps est bien moindre que celui du cuivre. Les mécanismes
associés a ce phénomene seront discutés dans le chapitre 4. Enfin, la couche amorphe
observée a I’interface de dépot Ti/Si est composée de titane et de silicium.

STEM HAADF

Ti L3 EELS Map

Si L2,3 EELS Map
O K1 EELS Map

Figure 3 - 57: Coupe STEM HAADF et cartographie EELS d’un collage Ti/Ti aprés collage
(température ambiante). L’analyse montre qu’il y a présence d’oxygene au niveau de |’interface de
collage Ti/Ti et qu’il y a présence de titane et de silicium au niveau de I’interface de dépot Ti/Si.

- 148 -



o Caractérisation du collage apres un recuit a 400°C

Les images TEM du collage apres un recuit de 2 heures a 400°C sont présentées sur la
Figure 3-58. L’interface de collage est sous la forme d’un joint de grain. Nous notons la
présence de cones de diffusion au niveau des joints triples qui conduit & une interpénétration
des grains. En revanche, I’aspect en zig-zags est moins prononcé que dans les cas des collages
cuivre et tungstene.

Si

Figure 3 - 58 : Coupe STEM d’un collage Ti/Ti recuit 2h a 400°C. L’interface de collage se présente
sous la forme d’un joint de grain. Des cones de diffusion sont présents au niveau des joints triples. Ils
conduisent a une légere interpénétration des grains.

Des analyses par EELS n’indiquent par la présence d’oxygene dans la structure (Figure 3-59).
La couche d’oxyde de titane n’est donc plus présente a I’interface de collage. Il n’est pas
observé de nodules d’oxyde comme dans les collages cuivre et tungsténe.

STEM HAADF

Ti L3 EELS N
Si 12,3 EELS M:

Figure 3 - 59 : Coupe STEM HAADF et cartographie EELS d’un collage Ti/Ti recuit 2h a 400°C.
Aucune trace d’oxygene n’est détectée dans 1’empilement
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En ce qui concerne la couche amorphe, elle est toujours visible a I’interface titane-
silicium et s’est épaissie de 3 a 10 nm. Des caractérisations ont été mises en ceuvre pour
déterminer son origine. Les épaisseurs mises en jeu ¢tant de I’ordre de la centaine de
nanometres, un biseau a 5,75° est réalisé sur les échantillons pour agrandir artificiellement la
surface a analyser. D’autre part, le biseau permet d’exposer a ’air la surface a analyser sans
besoin de clivage, difficile sur des couches métalliques. Afin de connaitre la composition
exacte de la couche, de la Spectrométrie nano-Auger (AES) a été effectuée sur 1’échantillon
biseauté (Figure 3-60). L’analyse indique clairement une inter-diffusion entre le titane et le
silicium. Le signal d’oxygene détecté correspond a I’oxydation du titane compte tenu du fait
que 1’échantillon ai été exposé a I’air avant analyse.
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Figure 3 - 60 : Observations MEB et analyse par spectrométrie Auger d’un collage titane recuit 2h a
400°C. L’échantillon a été biseauté a 5,75° pour agrandir la surface d’analyse. Les résultats montrent
une inter-diffusion titane-silicium au niveau de I’interface de dépdt. Le signal d’oxygene correspond a
I’oxydation du titane (le biseau est exposé a I’air).

L’origine de cette couche amorphe peut avoir plusieurs origines :

- Il pourrait s’agir du premier stade de la siliciuration conduisant a TiSi,. Ohring donne
la formule permettant de calculer 1’épaisseur de TiSi, (en A) formée par inter-
diffusion de couches de titane et de silicium [Ohring’02] :

—E
2 _ 9 kT 1.7
d? s, = 5,74.10°."" 1

Avec : kg la constante de Boltzmann = 8,617.10'5 eV.K!
E I’énergie d’activation = 1,3 eV
T la température (K) et t le temps (s)

Le dépot de titane PVD a 350°C dure environ 1 minute. L’épaisseur de TiSi, théorique
est de 0,3 nm. Cela est dix fois inférieur a I’épaisseur mesurée de la couche observée.
Pour obtenir les 3 nm observés, la durée en température nécessaire serait de 2 heures,
ce qui n’est pas le cas. L’hypothése est donc peu probable.
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- Dr’autre part, il pourrait s’agir de I'implantation (au sens implantation ionique) du
titane dans le silicium lors du dépot puisque celui-ci s’effectue a trés haute énergie (12
kW).

- L’hypothése la plus probable est que la couche soit issue d’une réaction
thermodynamique définie comme une amorphisation a 1’état solide (Solid State
Amorphization), le titane et le silicium remplissant les conditions requises pour ce
phénomeéne® [Schwartz’83] [Chen’00]. Des auteurs ont également reporté ce
phénomeéne lors de collages titane-silicium [Yu’05] [Yu’06] [Yu’07].

o Mécanisme de collage

Ces observations permettent de poser les bases d’un mécanisme de collage spécifique au
titane. Ce dernier posséde la particularit¢ d’étre un excellent matériau getter. Il est ainsi
capable de solubiliser une grande quantité d’oxygene lorsqu’il est activé thermiquement. La
température d’activation de 1’effet getter du titane se situe entre 200 et 300°C [Tenchine’11].
Or les mesures d’énergie de collage indiquent un changement d’interface d’ouverture autour
de ces températures. De plus, les données thermodynamiques indiquent que la solubilité de
I’oxygene dans la maille du titane a 400°C est de 33 % [Okamoto’01], ce qui est assez, dans
le cas de couches épaisses, pour solubiliser I’oxygene présent a ’interface de collage. Aussi,
nous pouvons en déduire que la fermeture de ’interface de collage se fait par dissolution de
I’oxyde encapsulé lors du collage. Ces mécanismes seront discutés plus en détails dans le
chapitre 4.

Nous avons démontré la faisabilité du collage titane et posé les bases d’un mécanisme de
collage basé sur la dissolution de I’oxyde. Une des applications envisagées ¢tant I’intégration
3D, nous pouvons nous demander ce qu’il en est de la conduction verticale de I’empilement.

3.2.3.3 Validation de la conduction électrique verticale

Mesurer quantitativement, la conductivité de 1’interface de collage nécessite la mise en place
de structures patternées, avec des motifs particuliers. Cependant, nous pouvons accéder
qualitativement a la conductivit¢ en appliquant la méthode de Scanning Spreading
Resisitivity Microscopy (SSRM) aux structures collées (cf chapitre 1).

L’échantillon analysé correspond a un collage recuit 2 heures a 400°C. Les scans
SSRM obtenus sont en accord avec les images MEB, ce qui indique 1’absence d’artéfact de
mesure (Figure 3-61).

% Schwartz et Johnson ont proposé trois conditions essentielles qui permettent une amorphisation a 1’état solide
dans le cas d’un couple de deux métaux polycristallins. La premiére est qu’un des composants du couple diffuse
rapidement dans 1autre : la diffusivité interstitielle du Si dans le Ti & 400°C est de 3,0.10™"° cm?/s [Yu’05] et est
de deux ordres de grandeur supérieure a celle du Ti dans le Si (5,5.10"7 cm?/s 4 400°C [Yu’05]). La deuxiéme
est que la valeur de I’enthalpie de mélange du systéme, qui est le moteur de la réaction, soit trés négative : pour
le systeme Ti/Si elle est de — 39 klJ/g at [Yu’05]. La derniére est que les recuits doivent &tre réalisés a
suffisamment basse température pour supprimer la nucléation et la croissance des composés
thermodynamiquement favorables (intermétalliques cristallins).
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Figure 3 - 61 : Dispositif expérimental et résultat obtenu sur un collage titane recuit 2h a 400°C. Un
biseau a été réalisé sur 1’échantillon, de sorte que les couches apparaissent 10 fois plus épaisses. Le
collage est conducteur et I’interface de collage n’induit aucune augmentation de la résistivité. En
revanche, une augmentation de la résistivité est observée a ’interface Ti/Si. Pour appel, la résolution
spatiale latérale est de 3 nm.

La figure 60 montre que une observation MEB et la cartographie SSRM (en résistance)
associée. Un contraste foncé correspond a une résistance faible. Trois contrastes sont visibles
sur ’image SSRM sur les couches de silicium, titane et la couche d’interface titane-silicium.
Cependant, nous n’observons pas de variation de contraste au niveau de I’interface de collage
qui ne présente ainsi pas d’obstacle au passage du courant. Le collage apparait comme
conducteur. Cependant, une augmentation de la résistance est mesurée a 1’interface Ti/Si de
chaque co6té du collage. Afin d’analyser cet écart de résistance, la Figure 3-62 montre
I’intensité mesurée en fonction de la résistance (en logarithme). L’interface titane-silicium
apparait moins conductrice que le titane d’une décade.
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Figure 3 - 62 : Résistivités mesurées sur un collage titane recuit 2h a 400°C. il apparait que le couche a
I’interface titane/silicium est plus résistive d’une décade que le titane.

Les analyses effectuées ont permis de poser les bases d’un mécanisme de collage spécifique
au titane. A température ambiante le collage est réalisé par la mise en contact des surfaces
oxydées. Une couche linéaire d’oxyde de titane est ainsi présente a l’interface de collage. En
revanche, tres protectrice, elle n’autorise pas une forte augmentation de [’énergie de collage
avec le temps de stockage par oxydation du titane par [’eau présente a l’'interface de collage.
En température, l’effet getter du titane est activé (entre 200 et 300°C). Cela conduit a la
dissolution de [’oxyde et ainsi a la formation de liaisons métalliques Ti/Ti au niveau de
interface de collage sous la forme d’un joint de grain.

Par ailleurs, un phénomene « parasite » a été observé au niveau de l’interface titane-silicium.
Lors du dépot de titane directement sur le substrat de silicium, ces derniers inter-diffusent
conduisant a la formation d’une couche linéaire et amorphe. Cette couche est doublement
pénalisante. En effet, d 'une part elle « consomme » du titane qui, par la suite, n’intervient pas
dans la dissolution de [’oxygene. D autre part, elle conduit a une perte de conductivité d’une
deécade par rapport au titane.
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3.3 Premiére approche comparative des collages

3.3.1 Mesure de I’énergie de collage

Nous avons remarqué, tout au long de ce chapitre, que des précautions sont a prendre
dans I’interprétation des mesures d’énergies de collage, en particulier parce que les couches
¢tudiées sont susceptibles de rentrer en régime plastique. Plus les couches étudiées sont
épaisses, plus elles peuvent dissiper de I’énergie par plasticité. Cet effet d’épaisseur est a
prendre en considération.

Tvergaard et Hutchinson ont modélisé la fracture a une interface par une loi de
traction-séparation qui relie la contrainte normale o, au déplacement normal de I’interface 9.
[Tvergaard’93] (Figure 3-63). L’énergie d’adhésion de I’interface est I'.

O(A)
; S
[ | r———
] 6
0 ;\1 - iz 1 T

Figure 3 - 63 : Mode¢le de contrainte de traction en fonction du déplacement utilisé pour caractériser la
séparation de ’interface [Tvergaard’93]. o, et §, sont respectivement les composantes normales et
tangentielles du déplacement de la fracture a travers I’interface. A; et A, sont des paramétres de forme
de la courbe.

Le comportement élasto-plastique des couches est alors décrit par :

o
E= E pour o < 0,
- - % I11.8
_ (%
£= (E) (U_y> pour g > o,
Avec : E : module d’Young (MPa)

oy : limite d’¢élasticité (MPa)
n : coefficient d’écrouissage (sans unité)

Pour une séparation en mode I, les auteurs écrivent :

1

_[_El ]7 1119
07 [1 -2
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Avec : Ko : facteur d’intensité de contrainte en mode I nécessaire pour la
propagation de la fissure lorsque les effets de plasticité sont négligés
(MPa\/m)
Iy : ’énergie d’adhésion de I’interface (J/m?)
v : coefficient de Poisson (sans unit¢)

Remarque : I’adhérence de I’interface se définit par la somme de 1’adhésion I'y et d’un terme
plastique I'p :

[=T,+T, 11110

Les auteurs donnent également une estimation du rayon de la zone plastique Ry, qui
correspond a la zone dans laquelle la condition de plasticité est satisfaite lors de I’initiation de
la fracture :

2
Ro=— (o) 2L __Eh 11
7 37 oy 3n (1—-v?)o}

Avec : Ry : estimation du rayon de la zone plastique (m)
oy : limite d’élasticité (GPa)
E : module d’Young (GPa)
Iy : I’énergie d’adhésion de I’interface (J/m?)
v : coefficient de Poisson (sans unit¢)

Le Tableau 3 - 5 regroupe les valeurs utilisées pour 1’application numérique et I’estimation du
rayon de la zone plastique pour les trois métaux étudiés :

Tableau 3 - 5 : Estimation du rayon de la zone plastique.

Cu w Ti
E (MPa) 130 000 411 000 116 000
v 0,34 0,28 0,32
6y (MPa) 300 1000 170
Iy (J/m?) 2 0,1 0,5
Ry (nm) ~400 ~5 ~250

Remarque : La contrainte dans un milieu confiné peut étre bien supérieure a celle d’un
matériau massif. Pour le cuivre, elle peut atteindre 300-1000 MPa (contre 10-200 MPa pour le
Cu massif). Des mesures par diffraction X nous indiquent une contrainte de 300 MPa a
température ambiante.

L’effet de 1’épaisseur des couches s’illustre parfaitement dans le cas du cuivre. En

effet, nous avons cherché a comparer les énergies d’adhérence de deux collages réalisés
suivant le méme procédé. La seule différence réside dans 1’épaisseur des dépdts : 500 nm
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contre 4 um (épaisseurs aprées CMP). A température ambiante (et aprés stockage), nous
mesurons une énergie d’environ 2 J/m?. Pour des couches de 4 um, I’insertion de la lame
provoque la casse de I’échantillon. Aussi, la dissipation d’énergie par plasticité dans les
couches épaisses de cuivre est telle que 1’énergie d’adhérence est tres élevée, bien supérieure
a celle du substrat silicium (~ 5 J/m?) et I’échantillon se casse.

Dans le cas du tungsténe, la dissipation d’énergie par plasticité est faible (le rayon de
la zone plastique n’est que de quelques nanometres), nous n’observons pas de variation de

I’énergie mesurée en fonction de I’épaisseur de tungsténe entre 20 et 250 nm (Figure 3-64).
4,5

--W_20nm -=W_250 nm
4

= N w
BN B W ;

Energie d'adhérence (J/m?)

o
[

o

500 600 700 800 900 1000
Température de recuit aprés collage (°C)

Figure 3 - 64 : Energie de collage en fonction de la température de recuit apres collage pour des
couches de tungstene de 20 nm et 250 nm (épaisseurs aprés enlévement de maticre par CMP). Nous
n’observons pas de différence d’énergie, I’effet de la plasticité des couches peut étre négligé.

Ainsi, une plus forte épaisseur des couches entraine une augmentation de la résistance
a la contrainte des structures collées. Cee effet a déja été observé par Betholet et al.
[Bertholoet’07]. Les auteurs ont réalisés des collages d’oxyde de silicium en insérant sous la
couche de SiO,, une couche d’aluminium. L’adhérence des collages augmente de 700%
lorsque la couche ductile est dix fois plus épaisse que la couche ¢élastique de SiO,.

Au vu de ces remarques, la question a se poser est de savoir si l’énergie de collage constitue
un critere pertinent ou suffisant pour évaluer la qualité d’un collage. Dans [’optique d’une
intégration technologique, il convient de prendre en compte des considérations telles que la
tenue a I’amincissement mécanique, au procédé de SmartCut™, ... ou encore établir des
criteres vis-a-vis du comportement électrique.
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3.3.2 Premiére approche des mécanismes de collage

Tout au long de ce chapitre, trois collages ont été étudiés : le collage cuivre, tungsténe et
titane. Les mécanismes de collage pour les trois métaux sont illustrés dans la Figure 3-65.
Nous dressons ici un apercu des mécanismes qui seront détaillés dans le paragraphe 3.4.

Collage Cu/Cu ‘ Collage W/W Collage Ti/Ti
Cu q énergie de collage Ti
21°C OYEE 210C trop faible pour 21°C
‘\ caractérisation

| ! }

Couche d’oxyde piégée a I'interface de collage

21°C G
|

) } l

Démouillage de la couche d’oxyde et ségrégation en
nodules a l'interface de collage

—o—eo—eo— -o—eo—eo—

Dissolution compléte de la
couche d’oxyde dans le Ti

200°C

! |

}

Interpénétration des grains et apparition de cavités

Interpénétration des grains

400°C /é\o\‘/' 900°C /5\1/ 400°C

Figure 3 - 65 : Résumé des mécanismes de collage pour les trois métaux: Cu, W et Ti d’un point de vue du

comportement de 1’oxyde piégé a l’interface et de l’évolution structurale de I’interface de collage. Les
températures indiquent les températures de recuit aprés collage.

A température ambiante, la principale différence réside dans le fait que 1’énergie de
collage du titane ne se renforce pas lors d’un stockage, contrairement a ce qui est observé par
le cuivre. Le titane ne présente pas de couche uniforme a I’interface de collage mais plutdt
une structure en trois couches. Cela est dii a une différence de comportement a 1’oxydation.
L’oxyde de titane formé sur la surface est passivant et constitue un obstacle qui ralentit les
processus ultérieurs et notamment le remplissage des cavités laissées par la rugosité initiale.

En température, le titane se différencie une nouvelle fois du cuivre et du tungsténe. En
effet, nous n’observons ni de ségrégation de 1’oxyde a I’interface de collage, ni de croissance
de grain. Cela s’explique par la capacité du titane a piéger sous forme de solution solide
I’oxygene en température. L oxyde peut complétement se dissoudre dans la matrice de titane.
A température ambiante, ce sont les propriétés d’oxydation des métaux qui entrainent
I’évolution de I’interface au cours du temps de stockage. En température, I’instabilité de la
couche d’oxyde piégée au niveau de I'interface de collage et son affinité avec 1’oxygeéne
gouvernent le comportement du collage en température.
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3.4 Eléments de modélisation

Nous cherchons a mettre en place un modele décrivant les phénomenes observés lors de la
fermeture et de 1’évolution en température des collages. Pour cela nous comparons trois
métaux aux propriétés différentes mais néanmoins tous utilisés en microélectronique. Dans ce
paragraphe nous distinguerons deux approches : thermodynamique et cinétique. Cela nous
amenera a évaluer le role des contraintes sur les mécanismes de collage. Enfin, nous verrons
quelles en sont les conséquences sur 1’énergie d’adhésion.

3.4.1 Mise en contact et évolution a température ambiante : aspects
thermodynamiques

3.4.1.1 Cas du cuivre

Le renforcement du collage a température ambiante est attribué¢ a 1’oxydation qui se
poursuit dans les cavités encapsulées entrainant leur remplissage de telle sorte a former une
couche parfaitement linéaire et homogéne d’oxyde métallique. Nous allons mettre en
¢vidence par une analyse bibliographique, que ce mécanisme est en accord avec le
comportement a 1’oxydation du cuivre. Lors du collage, de I’eau et de 1’air sont encapsulés
dans les cavités dues a la rugosité initiale des surfaces, nous allons donc étudier 1’oxydation
du cuivre a I’air et en solution.

Les deux formes thermodynamiquement stables de I’oxyde d’aprés le diagramme
d’Ellingham sont :
I’oxyde de Cu,0, légérement non steechiométrique et constitué d’ions Cu” et O
I’oxyde CuO

Nous pouvons également en déduire que, d’un point de vue thermodynamique CuO se
forme toujours par oxydation de Cu,0O et jamais par oxydation du cuivre métallique
De nombreuses €tudes ont ét¢é menées sur 1’oxydation du cuivre massif et 1’oxydation de
couches minces de cuivre [Platzman’08] [Shacham’91]. Cette croissance s’effectue dans les
deux cas par la diffusion d’atomes de cuivre vers I’interface oxyde/air créant des lacunes au
niveau du cuivre. Cependant, la force motrice de cette diffusion différe suivant les études.

A température ambiante (oxydation native), le mécanisme d’oxydation du cuivre est
enocre soumis a controverse. Cabrera et Mott [Cabrera’48] ont modifié la loi parabolique de
Wagner [Wagner’33] a basse température et proposé le fait que 1’oxyde croisse couche par
couche. L’oxydation suit alors une loi logarithmique inverse [Platzman’08]. La formation de
ces couches d’oxyde est due & champ électrique (formé par les cations Cu' a I’interface
métal/oxyde et les anions a I’interface oxyde/air) qui induit le transport des cations
métalliques jusqu’a ce que la couche atteigne une dizaine de nanométres. Ainsi, I’oxydation
s’effectue en différentes étapes distinctes :
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(a) Absorption de I’oxygeéne

(b)  Formation de Cu,O sous I’apparence d’ilots [Yang’01].

4Cu" (my + Oz(g) - 2C”20(s)

Lorsque 1’épaisseur de la couche d’oxyde augmente, le champ électrique ne devient
plus assez élevé pour induire la migration des cations métallique. La croissance de la
couche ralentit. De plus cette croissance dépend fortement de la microstructure et de la
morphologie de la surface ainsi que du nombre de défauts cristallins (nombre de
lacunes,...).

(©) Formation d’une couche métastable d’hydroxyde de cuivre Cu(OH),
Cette étape dépend fortement de la concentration de groupes hydroxyles (OH)
présents sur la surface d’oxyde due a I’humidité ambiante.

Cu+()n) + ZOHi(aq) — Cu(OH)Z(s)

Ce type d’oxyde, Cu(OH),, est trés probablement présent en surface lors du collage car les
surfaces sont alors treés hydrophiles (angle de contact < 3°).

(d) Transformation de la couche métastable Cu(OH), en CuO (thermodynamiquement
stable)

Cu(OH),,, +20H () —> Cu(OH),” (g —> CuO,, + 20H gy + H,0

(s)

Guéguen et al. ont déterminé, par XRD, que la couche d’oxyde apres un stockage de plusieurs
semaines est constituée de Cu,O. Ils ne détectent pas la présence de CuO [Guéguen’10]. Cette
derniére étape d’oxydation ne se produit pas a température ambiante, sans doute sous I’effet
d’une cinétique trop lente.

L’ensemble de ces paramétres, et notamment la présence d’eau a I’interface, explique
le comportement de 1’oxyde a I’interface. L’étude de 1’oxydation du cuivre en milieu humide
montre que le cuivre réagit assez facilement avec 1’oxygene [Pourbaix’63]. En effet, le couple
Cu?"/Cu ayant un potentiel standard supérieur a celui du couple H'/H,, I’oxydation du cuivre
est provoquée par I"oxygeéne dissous (E (O»/H,0) > E (Cu®*/Cu)), et pas par les protons. En
accord avec les prévisions thermodynamiques du diagramme de Pourbaix (Figure 3-66),
I’oxydation du cuivre est caractérisée par la formation d’un film de Cu,O a des potentiels
E>0,58 — 0,059pH pour des pH supérieurs a 5, et d’un film de CuO et/ou Cu(OH), a des
potentiels E>0,78 — 0,059pH pour des pH compris entre 6,5 et 13.

11 est difficile d’établir des lois universelles sur la nature et la cinétique d’oxydation du
cuivre en surface. Cependant, nous savons nos surfaces tres lisses et trés hydrophiles (et donc
impliquant la présence de groupements HO") dans les instants précédant le collage. L’oxyde
en surface est donc sans doute sous la forme Cu(OH),. De plus, I’étape de CMP et le
nettoyage des surfaces se fait en solution basique, ce qui va également dans le sens de
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formation de Cu(OH),. Ce dernier étant métastable, il continue de s’oxyder en Cu,O
bénéficiant de I’atmosphére humide des cavités laissées par la rugosité initiale des surfaces.
Cela aboutit a une interface uniforme.

Diagramme d'équilibre potentiel-pH du cuivre dans l'eau a 25 °C

15 Ll T T T T T
1L i
cu[24] 02(g) o
6
I LY
E 05} Ccu0O 2—
=2
o T
= !
3 I u20
o \
osk H2(g) i
Cu
1l 1 L L 1 1 L
0 2 4 8 8 10 12 14
pH

Figure 3 - 66 : Diagramme d’équilibre potentiel-pH (Pourbaix) du cuivre dans ’eau distillée a 25 °C.
Concentration de I’espéce considérée [Cu®] = 10° M.

3.4.1.2 Cas du tungsténe

De méme, nous nous intéressons au phénomene d’oxydation du tungsténe a basse
température. D’apres le diagramme de phase W-O, les especes stables dans la gamme de
température étudiée sont a-W, WO, et WO;, correspondant aux degrés d’oxydation du
tungsténe, W, W* et W". Parmi ces oxydes, WOs est le plus stable thermodynamiquement a
basse température et pression atmosphérique. WO, est le plus souvent obtenu par réduction de
WO;, I'oxydation directe du tungsténe métallique conduisant a la formation de WO;
[Warren’96] :

2W 430, —» 2W 04

Une étude sur I’oxydation a 1’air [Pelissier’08] de films de tungstene CVD déposés sur
silicium donne une épaisseur d’oxyde WO;3 de 2,3 nm aprés un mois d’exposition. La
cinétique d’oxydation est parabolique. Cette valeur est parfaitement cohérente avec celle
mesurée sur nos dépots et qui est de 1,6 nm.

Cependant, comme dans le cas du cuivre, la nature de 1’oxyde en surface dépend de la
chimie des solutions utilisées en CMP et doit donc étre étudié¢e en milieu humide. D’apres le
diagramme de Pourbaix (Figure 3-67), en solution acide, le tungsténe se passive
spontanément par la formation de WO,, W,0s ou WOs; [Pourbaix’63]. A plus haut pH, le
tungsténe forme WO, qui n’est pas du tout passivant et conduit a la dissolution du métal.
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Figure 3 - 67 : Diagramme de Pourbaix du tungsténe [Pourbaix’63].

Le procédé de CMP du tungsténe est réalisé en solution acide (pH = 3). Nous nous
attendons donc a trouver WO,;, W,0s ou WO3 en surface. Cependant, les analyses XPS
réalisées apres 1’étape de CMP montrent que [’oxyde de surface n’est pas défini. La
dissolution du tungsténe en solution aqueuse est fortement dépendante du pH, mais également
de la présence d’agents complexant ou oxydant tels que H,O,. Ces agents sont largement
utilisés dans les solutions de CMP. Aussi, Lim et al. montrent que I’oxydation du tungsténe
peut suivre différents schémas réactionnels via la formation d’oxydes autres que
WO; [Lim’06]:

W + 2.H,0, > WO, + 2.H,0
3.H,W,0,, + 7. H,0 - 2. H,W,0,, + 8. H,0,

Un oxyde de tungsténe est ainsi présent a la surface des plaques avant collage. Le tungsténe
s’oxyde difficilement a température ambiante. Un budget thermique est nécessaire pour faire
évoluer cette couche d’oxyde piégée a I’interface de collage en la couche uniforme observées
des 400°C.

3.4.1.3 Cas du titane

Le diagramme de phase Ti-O indique que I’oxydation du titane a la particularité¢ de faire
intervenir la compétition de deux phénomenes :

- La dissolution d’oxygeéne dans la matrice métallique et la formation d’une solution

solide d’insertion
- La formation d’une couche d’oxyde
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Le titane s’oxyde spontanément a 1’air a température ambiante [Bertel’84]. Il se forme
un film passif et fin (5-10nm), composé principalement de TiO, Nos mesures par réflectivité
X en prenant comme modele TiO, sont en accord avec ces travaux. Nos surfaces, des leur
exposition a I’air, se recouvrent de quelques nanomeétres de TiO,. Par ailleurs, Martin et al.
[Martin’96] ont étudi¢ 1’oxydation du titane entre 50 et 120°C et ont montré que les premiers
stades de I’oxydation sont trés rapides et contrdlent I’épaisseur finale de la couche d’oxyde.
En effet, a basse température, 1’épaisseur finale d’oxyde est obtenue dans les secondes qui
suivent 1’exposition a l’air. Le comportement général du titane a 1’oxydation suit le
mécanisme de Cabrera-Mott [Cabrera’48] [Ocal’85]. Mindel et al. [Mindel’69] ont montré
que dans le cas de films minces, 1’analyse des tous premiers stades de 1’oxydation du titane a
température ambiante montre que celle-ci est limitée par 1’adsorption et la diffusion de
I’oxygeéne en surface. La rugosité de surface joue donc un rdle primordial. Les stades
ultérieurs d’oxydation sont gouvernés par 1’épaisseur du métal.

Cependant, le titane avant son exposition a 1’air est également en solution (celle de la
CMP). Or, le titane est I’'un des métaux les plus réactifs avec un potentiel électrochimique
standard Ti/Ti*" de -1,63V. Le diagramme de Pourbaix (Figure 3-68) montre que le titane est
stable en milieu aqueux grace a une passivation par TiO,. Cependant, lorsque le potentiel
diminue, la stabilit¢ de I’oxyde est limitée a une fourchette de pH de 4 a 12. Dans un
environnement fortement réducteur, le film d’oxyde TiO; puis Ti,O; laissent place a un film
d’hydrure qui peut poser des problémes en raison de la fragilisation par I’hydrogéne. En effet,
au-dessus de 75°C, I’hydrogeéne peut diffuser dans le métal et entrainer la formation
d’hydrures ou d’hydroxydes. Enfin, lorsque le milieu est trés oxydant, le TiO, n’est plus
stable, des hydroxydes se forment et entrainent la dissolution du titane.
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Figure 3 - 68 : Diagramme de Pourbaix du titane [Pourbaix’63].

Une couche de TiO, est ainsi présente en surface mais probablement également une
fine couche d’hydroxyde de titane de type Ti(OH)x dii au milieu oxydant des solutions de
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CMP. L’oxyde de titane, formé dés I’exposition des plaques a l’air, posséde un tres fort
caractere passivant. Une oxydation ultérieure est donc trés fortement ralentie. Ceci conduit a
une interface de collage, qui contrairement au cuivre, n’est pas homogene. Les clichés TEM
indiquent en effet, qu’elle se décompose en trois couches selon un empilement A/B/A. La
couche « A » en contact avec le métal correspond a I’oxyde natif de titane. La couche « B »
correspond a I’hydroxyde de titane qui apparait amorphe et dont la composition est difficile a
estimer. La tenue du collage, a ce stade, est largement favorisée par la treés faible rugosité (de
I’ordre de I’angstrdm) qui autorise une aire de contact importante entre les deux surfaces.

3.4.1.4 Conclusion sur les trois métaux au moment du collage

La Figure 3-69 illustre le comportement de la couche d’oxyde a I’interface de collage
pour les trois métaux. Le cuivre s’oxyde a température ambiante en milieu humide. Un
stockage de plusieurs jours conduit a la reconstruction d’une couche uniforme de Cu,O.
L’oxydation du tungsténe, elle, n’est effective qu’a partir de 400°C. Ceci conduit également a
la réorganisation de la couche d’oxyde. Dans le cas du titane, son oxydation conduit a la
formation d’une couche de TiO, qui passive la surface. La couche d’oxyde ne peut se
réorganiser.

A température ambiante
Cu, W, Ti
. < ——— oxydes
(Cu,0, WO,, TiO,)
| ‘
Cu W Ti
évolue a température évolue a partir de treés faible évolution a
ambiante 400°C température ambiante
—> couche uniforme -> couche uniforme - couche non uniforme

.0 - wo, [
Y2 TiO

Figure 3 - 69 : Illustration du comportement de la couche d’oxyde a I’interface de collage pour les
trois métaux. Le cuivre s’oxyde a température ambiante en milieu humide. Un stockage de plusieurs
jours conduit a la présence d’une couche uniforme de Cu,O. L’oxydation du tungsténe n’est effective
qu’a partir de 400°C, un budget thermique est nécessaire pour faire évoluer I’interface. Pour le titane,
I’exposition a I’air conduit a la croissance d’une couche native d’oxyde de TiO,, continue et
passivante. La couche d’hydroxyde ne peut se transformer en oxyde.
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3.4.2 Aspects cinétiques (approche qualitative)

Les caractérisations menées sur les collages font apparaitre une température « critique » pour
les collages : 150°C pour le cuivre, 700°C pour le tungsténe et 200°C pour le titane. En effet,
cette température marque le début de 1’augmentation de 1’énergie de collage. Le terme basse
température, dans le texte qui suit, fait référence a des températures inférieures a :

- 200°C pour le Cuetle Ti

- 700°C pour le W

3.4.2.1 Comportement du collage lors de recuits a basse température
o Cas du cuivre

L’énergie de collage augmente progressivement lors de traitements thermiques apres
collage. Une des hypothéses pour expliquer cette augmentation d’énergie est la dissolution de
I’oxyde de cuivre lors du recuit. Nous allons chercher a vérifier ce mécanisme. Il a été montré
dans la littérature que 1’oxyde de cuivre est susceptible de se dissoudre dans son métal en
température [Takahashi’92]. Afin d’estimer le temps nécessaire pour la dissolution compléte
de films d’oxydes de cuivre dans le substrat métallique, les auteurs décrivent un mod¢le basé
sur la diffusion d’impuretés. Ils supposent que 1’oxyde ne peut se sublimer et donc sa
destruction se fait uniquement par son assimilation dans le métal. Le modéle est illustré dans
la Figure 3-70: l’origine de I’axe x est prise a I'interface film/métal. C,x est la teneur en
oxygene du film d’oxyde, Cs est la solubilité de I’oxygeéne dans le métal (%), Cy est la teneur
initiale en oxygene du métal et oo« est I’épaisseur du film d’oxyde (nm).

_Oxide film -
1 Metal Metal Metal
c c: c
Cox Cox 1
oxX

Cs h-\_ CS \
Co Colt- o ——

0 X 0 X 0 X
la) (b) {c)
Figure 3 - 70 : Illustration du mod¢le: (a) condition initiale, t =0 ; (b) pendant la dissolution du film d’oxyde,

0<t<t ; (c) lorsque le film d’oxyde a disparu, t = t;, avec t; le temps nécessaire pour que tout le film d’oxyde soit
dissous [Talahashi’92].

Les conditions initiales et aux limites sont données dans la Figure 3 - 70:
- pourt=0: C=Cpax>0

C=Csax=0
- quandt>0: C=Csax=0
C=Cpax=oo.
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D’apres la loi de Fick :

C(x,0) = (C, = Cy)| 1-erf| —— 11112

2(Dr)?

Avec : D : coefficient de diffusion de I’oxygeéne dans le métal (m?/s)
erf(z) : fonction erreur
C(x,t) : concentration molaire d’oxygéne (mol/m?)

D s’exprime selon une loi d’Arhénius:

D=D, exp(— gj 113
RT
Et C s’écrit :
C, p
C=—"—"— 111.14
100 M,

Avec : Cy, : concentration massique d’oxygene (%)
p : densité (kg/m®)
My : masse atomique de 1’oxygeéne (m)

Le flux d’atome s’écrit:
1

D \2 x2
J(x,t)=(C.—-C))| — | exp| — IIL15

En intégrant J(0,t) par rapport a t, nous obtenons la quantité totale d’oxygene ayant diffusé a
travers ’interface M;:

Dt \2
M, =2 —| (C,-C,) II.16
T
Avec tg: temps nécessaire pour que 1’oxyde se dissolve complétement dans le

métal (s)
M : quantité totale d’oxygene ayant diffusé a travers I’interface (%)

La quantité molaire d’oxygene par unité de surface dans le film vaut m (mol/m?):

_ poxéox
—M y

ox

m .17
Avec 0o : épaisseur du film d’oxyde (m)

Pox : densité de I’oxyde (kg/m’)

M,y : masse molaire de 1’oxyde (kg/mol)

y : coefficient steechiométrique selon la formule M, O,
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De M; = m nous pouvons obtenir:

2
T m
I, =—| —— 1118
D 2 (Cs - CO)
Le Tableau 3 - 6 regroupe les valeurs utilisées pour 1’application numérique :
Tableau 3 - 6 : Données utilisées pour I’application numérique [Takahashi’92].
Symbole | Nom Valeur (kg/m’)
Pox densité de I’oxyde CuO 6400 kg/m’
Cu,0 6040 kg/m’
Pm densité du métal Cu 8930 kg/m’
Dy facteur de fréquence de diffusion de I’oxygene dans le Cu | 7.595 m?%/s
Q ¢énergie d’activation pour la diffusion de I’oxygene | dans le Cu | 229 kJ/mol

La figure suivante trace le temps de dissolution t; pour un film de CuO en fonction de la
température (Figure 3-71) :

108

Dissolution time, ¢ (s
S
~N
T

1072t

I

|

500 700 900 100 1300
Temperature, 7 (K)

+1month

1 day

i1h

110 min

Figure 3 - 71 : Temps de dissolution du film d’oxyde de cuivre (calculé selon le mod¢le) en fonction

de la température. Les lignes pleines correspondent au cas ou Cy = 0 % et les pointillés au cas ou Cy =
1.010” % [Takahashi’92].

En considérant une épaisseur d’oxyde initiale de 10 nm, le temps de dissolution est
infini pour une température inférieure a T, = 765 K (492 °C) pour laquelle Cy = C. [l n’y a
donc pas formation de liaisons métalliques tant que T < Ts. Les travaux de Takashi et al.
montrent que la dissolution compléte de la couche d’oxyde n’est pas possible. Maintenant, il
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faut prendre en compte la diffusion aux joints de grain qui nécessite de plus faibles budgets
thermiques. Une dissolution partielle au niveau des joints de grains est ainsi envisageable

La dissolution compléte de la couche d’oxyde n’est donc pas responsable a elle seule
de I’augmentation d’énergie a basse température.

o Cas du tungstene

Il est montré dans la littérature que 1’oxydation de couches de tungsténe CVD
déposées sur TiN/Si comporte trois étapes [Sohal’09]. Tout d’abord la formation d’un
trioxyde stoechiométrique amorphe d’une dizaine de nanometres d’épaisseur en-dessous de
300°C. Puis, aprés 350°C, cet oxyde cristallise formant une couche polycristalline
steechiométrique de trioxyde de tungsténe WOs. Au-dessus de 400°C, cette couche s’épaissit
(jusqu’a 47nm) et perd sa steechiométrie. Aussi, I’oxydation ne devient effective qu’a partir
de 400°C.

Par ailleurs, nous savons d’apres les observations TEM qu’aprés un recuit a 600°C,
I’oxyde a I’interface forme une couche continue et homogéne. Le méme mécanisme de
renforcement du collage par oxydation dans les cavités que celui pour le cuivre se produit. En
revanche, il nécessite, a la différence du cuivre, un budget thermique.

o Cas du titane

Le renforcement du collage est di a la solubilisation de I’oxyde en température. Ce
mécanisme de solubilisation est clairement de type diffusif puisqu’il passe par la diffusion et
la mise en solution solide de 1’oxygene. La cinétique de dissolution est trés dépendante du
couple temps/température.

3.4.2.2 Comportement du collage a la température de transition
o La sphéroidisation

La question ici est de comprendre pourquoi la couche d’oxyde se « sphéroidise » ou
« démouille » au-dessus de cette température de transition: environ 150°C pour le cuivre et
environ 700°C pour le tungsténe.

I est connu que la sphéroidisation est spontanée dans le cas d’un cylindre (gouttes d’eau du
robinet) mais qu’elle ne I’est pas dans le cas d’une plaque continue, c’est le principe
d’instabilité de Plateau-Rayleigh [Rayleigh’82]. Un plan continu ne peut pas démouiller par
des instabilités ¢lémentaires. En revanche, le phénoméne de sphéroidisation a déja été montré
dans la littérature dans le cas d’inclusions de précipités dans des aciers. Un phénoméne
identique a été¢ également observé pour de ’oxyde de silicium dans une matrice de silicium
[Vanhellemont’87] [Ahn’89] [Kononchuk’08] et également dans le cas d’oxyde d’étain
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[Koyama’04] et d’aluminium [Suga’13]. Le phénomeéne étant lié aux énergies de surface
(capillarité) il faut ici étudier le contact métal/métal oxyde.

Le phénoméne de démouillage est clairement lié a la compétition entre deux énergies :
I’énergie d’interface métal/oxyde yom, €t I’énergie de joint de grain yiq,. En effet, d’un point
de vue purement thermodynamique, la condition pour avoir une couche d’oxyde stable entre
deux couches métalliques est :

YVide 2 2Voxmt 1IL19

Avec : vjqe : I’énergie de joint de grain (J/m?)
YoxM : ’énergie de I’interface métal/oxyde (J/m?)

Valeurs absolues des énergies

> Energie d’interface métal/oxyde y,. v

Il existe dans la littérature trés peu de valeurs expérimentales de cette grandeur. Ces valeurs
ont été¢ mésurées a haute température, le plus souvent vers 1500°C, ou la mobilité atomique
est suffisante pour atteindre 1’équilibre capillaire pour des durées raisonnables. Ces valeurs se
situent entre 1 et 2 J/m? [Eustathopoulos’99] [Nikolopoulos’85] [Triantafyllou’10].

J/im* <y, ., <2J/m? 111.20

Sachant qu’en regle générale la diminution de la température conduit a une augmentation des
énergies de surface et d’interface, nous pouvons considérer que pour les applications visées,
nous avons :

Yoers 21 1 m? .21

—> Energie de joint de grain y;q,

Pour les mémes raisons que précédemment les énergies de joints de grains sont mesurées a
haute température (T > 0,9 Ty, Tr étant la température de fusion du matériau considéré
exprimée en degrés K). Dans le cas des joints de grain « généraux » du cuivre, c’est-a-dire les
joints présentant une densité de sites de coincidence négligeable, les valeurs se situent autour
de 0,5 - 0,7 J/m? a 1000°C [Eustathopoulos’99]. En extrapolant les valeurs a 400°C, nous
trouvons une énergie de 1 J/m?. Cette valeur représente limite supérieure accessible pour deux
raisons :

(1) L’oxygene présent dans le cuivre peut s’adsorber dans le joint en diminuant son
énergie. Cette diminution peut aller jusqu’a quelques dizaines pour cent.
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(i1) Si les joints de grains possedent une densité des sites de coincidence non
négligeable (i.e. joints de « faible énergie ») alors I’adsorption d’oxygene est
moins intense. Cependant, 1’énergie de ce type de joints est plus faible que celle
des joints de grain « généraux ».

Nous pouvons conclure que :

Vi S1J /1 m? 111,22

> Conclusion sur les valeurs absolues des énergies

Au vu des valeurs données précédemment, la condition de I’équation IIL.19 est
difficilement réalisable. En général, dans un systéme biphasé¢ métal/oxyde, quand le systeéme
peut agir suivant la thermodynamique, il est trés peu probable d’avoir une couche d’oxyde
stable entre deux couches métalliques. Pour des métaux présentant une tres faible solubilité de
I’oxygene dans le réseau cristallin, la perte de stabilité de la couche aura lieu par formation
d’inclusions intergranulaires.

Condition sur I’épaisseur de la couche d’oxyde

Nous cherchons ici a comparer énergétiquement les deux systémes pour déterminer une
condition sur 1’épaisseur initiale du film d’oxyde. Les deux géométries étudiées sont
schématisées sur la Figure 3-72 : une couche rectiligne et uniforme d’oxyde métallique entre
deux couches de métal et N spheres de méme volume réparties le long d’une interface
rectiligne métal-métal.

2r
[T — —@—

M
O] @

Figure 3 - 72 : Illustration des géométries mises en jeu : une couche rectiligne et uniforme d’oxyde
métallique entre deux couches de métal @ et N sphéres de méme volume réparties le long d’une
interface rectiligne métal-métal @.

Notations :  h : épaisseur de la couche d’oxyde (m)
r : rayon de la sphére d’oxyde (m)
N : nombre de spheres réparties le long de I’interface
S : surface étudiée (m?)
M : énergie d’interface métal/métal (i.e. énergie du joint de grain) (J/m?)
Yox : €nergie de I’interface métal/oxyde (J/m?)
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Comparaison des énergies sur la surface S:

BNOF 2.Yor-S
- @ 2.Ym-S — 2.¥yy-N.mtr? + 4tr?. N.y,,

Nous supposons que la solubilité de ’oxyde dans son métal est nulle. Le volume d’oxyde
reste donc inchangg :

4
Sh=Nzmr? 1123
D’ou:
_35h 111,24
4 73

Pour que le systéme évolue vers la formation des spheres d’oxyde il faut minimiser 1’énergie
du systeme. Il faut donc que I’inégalité suivante soit vraie :

2YoxS > 2yyS — 2yyuNmr? + 4nr®Ny,, I11.25

En combinant les équations I11.23 et II1.24, nous trouvons :

noaf1-3t
-< = Yox I11.26
r 3\2 Ym

)/Ox

En prenant vy égal a 1 J/m? (limite supérieure) et yox €gal a 2 J/m? (limite supérieure), nous
trouvons un rapport h/r égal a :

E < i~0,44 111.27
r 9

) . h
Pour le cuivre, h =4 nm et ryoyen = 20 nm, d’ou - = 0,2.

\ , R
Pour le tungsténe, h = 3 nm et rygyen = 30 nm, d’ou - = 0,1.

Dans les deux cas, la condition sur le rapport entre I’épaisseur de la couche d’oxyde et le
rayon des nodules d’oxyde est vérifiée. Les couches d’oxyde auront donc tendance a former
des nodules.

Pour le titane, une épaisseur d’oxyde de 8 nm (h = 8 nm) entrainerait des nodules de rayon
supérieurs a 18 nm (rmoyen > 18 nm).

o Prise en compte des effets cinétiques
Les ordres de grandeur des énergies d’interface et de joints de grain indiquent que la le
démouillage de la couche d’oxyde est favorable thermodynamiquement. En revanche, des

considérations cinétiques peuvent le phénoméne. Les conditions pour franchir ces barriéres
cinétiques dans le cas de nos couches collées seront discutées dans le paragraphe 3.4.3.1.
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3.4.2.3 Comportement du collage lors du recuit a haute température
o Réorganisation de [’interface

Pour les trois métaux, nous observons des cones de diffusion au niveau des joints
triples. Pour le cuivre, le tungsténe et pour le titane déposé sur TiN, des recuits ultérieurs
conduisent a une croissance de grains. Une fois que 1’oxyde n’est plus présent a I’interface de
collage, les deux surfaces métalliques sont en contact et vont former un joint de grain.
L’application d’un budget thermique autorise de la mobilité a 1I’échelle atomique, les grains
vont ainsi se réorganiser.

NB : Nous allons parler ici de réorganisation de la matiere et non de recristallisation. En effet,
les budgets thermiques, T ~ 0,4 Ty sont insuffisants pour activer les phénomeénes de
recristallisation qui se produisent en général pour T > 0,7 T¢.

La microscopie €lectronique nous permet d’observer une interpénétration des grains au niveau
de I’interface de collage, conférant a cette derniére un aspect en zig-zag. Des observations
similaires ont été réalisées par Chen et al. dans le cas de collages cuivre réalisés par
thermocompression [Chen’02].

La force motrice de ce phénomene est la minimisation de 1’énergie des joints de grain qui est
¢levée dans le cas de joints triples en « T ». Le systéme tend ainsi a former des joints triples
dont les angles sont réguliérement distribués, c’est-a-dire a 120° en supposant que tous les
joints de grain ont la méme énergie [Thompson’96]. Martinez et al. ont observé in situ en
microscopie électronique la reconstruction des couches de cuivre [Martinez’13]. Ils montrent
qu’un phénomeéne de plasticité basé sur la migration de dislocations n’est pas responsable de
la formation de ces cones. L’interpénétration des grains est due a de la diffusion atomique, et
en particulier a de la diffusion aux joints de grains.

Pour des recuits ultérieurs, nous observons un grossissement des grains. Cela n’est pas
surprenant dans la mesure ou l’interpénétration des grains crée une courbure locale qui
modifie le potentiel chimique entre deux grains et favorise la diffusion [Thompson’96]
[Martinez’13].

o Formation des cavités

Dans le cas des collages cuivre et tungsténe, des cavités apparaissent lors des recuits
apres collage au niveau des joints de grain et, pour le cuivre, de I’interface TiN/Cu. Nous ne
discuttons ici que de celles formées apres 1’application d’un budget thermique, et non celle
déja présentes a température ambainte (cf paragraphe 3.2.1.1). Ces cavités sont semblables a
celles observées dans le cas de la dégradation des interconnexions métalliques attribuée au
phénomeéne de stress-voiding [Mouis’06]. Ces trous sont dus a la diffusion des lacunes le long
des joints de grain en direction soit des zones ou la tension est forte, soit vers les surfaces de
faible énergie. Les inclusions d’oxyde (i.e. les interfaces métal-oxyde) constituent des
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discontinuités du réseau cristallin et donc des zones privilégi¢es pour la coalescence de ces
lacunes. C’est pour cette raison que I’on retrouve ces cavités principalement au niveau de
I’interface de collage, 1a ou se trouvent les inclusions d’oxyde.

o Cas particulier du titane

Le titane posséde deux particularités qui font que les observations différent par rapport au
cuivre et au tungsténe : sa trés grande affinité pour I’oxygene avec qui il est capable de former
une solution solide a hauteur de 33% a 400°C et sa trés petite taille de grains (de 1’ordre de 20
nm a comparer a 1 pum par exemple pour le cuivre). La grande solubilité de I’oxygene dans le
titane empéche la formation d’inclusions d’oxyde. En effet, la couche d’oxyde ne se
sphéroidise pas mais est complétement dissoute dans la matrice de titane. En effet, nous
n’observons pas ce phénomene de sphéroidisation dans les collages titane. La couche d’oxyde
se solubilise avant que ce phénomeéne puisse se produire. En revanche, dans le cas de collage
de fines couches de titane (épaisseur < 10 nm), ces derni¢res sont saturées d’oxygeéne. La
dissolution de I’oxyde n’est plus possible. Nous observons alors en TEM des résidus d’oxyde
allongés de la forme de grains de riz le long de I’interface (Figure 3-73). Ces ellipses
semblent étre le premier stade de la formation de ces nodules. Nous nous attendons ainsi a
voir apparaitre ces derniers pour des budgets thermiques plus importants. En particulier, si le
stade des nodules est atteint, pour une épaisseur d’oxyde restant de 0,5 nm, les nodules auront
un rayon supérieur a 1 nm.

Interface de collage

Figure 3 - 73: Coupe TEM d’un collage Ti recuit a 400°C. Les couches de titane font 5 nm
d’épaisseur. Leur épaisseur n’est pas suffisante pour dissoudre tout I’oxyde. Ce dernier forme des
poches allongées le long de l’interface. Nous supposons que, pour des budgets thermiques plus
importants, ces résidus vont prendre la forme de sphéres pour minimiser leur énergie de surface.

De plus, I’absence de ces nodules d’oxyde a I’interface de collage signifie 1’absence de points
d’ancrage des lacunes. Nous ne retrouvons ainsi pas de trous a I’interface de collage. D’autre
part, les grains sont tres petits et donc les joints de grains sont trés nombreux et constituent
des pieges pour les lacunes. Par ailleurs, le titane contient initialement peu de lacunes. La
premiére raison est qu’il est déposé¢ par pulvérisation dans des conditions optimisées
permettant une densité de lacunes minimale. La deuxiéme raison est que la rugosité initiale
des surfaces est trés faible (de 1’ordre de I’angstrom), donc peu de lacunes sont créées par la
réorganisation de ces surfaces.
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3.4.3 Aspects cinétiques (approche quantitative)

3.4.3.1 Cas du cuivre et du tungsténe : condition de démouillage
o Cas du cuivre

Un plan continu ne se sphéroidise pas. Mais ce qui n’est pas possible d’un point de vue
cinétique le devient si la continuité est brisée. Deux phénomeénes sont susceptibles de casser
cette continuité :

(1) Premierement, méme si la totalité de I’oxyde ne peut se dissoudre dans le cuivre en
température, une partie peut tout de méme diffuser par les joints de grains et en particulier aux
joints triples. La couche d’oxyde se retrouve ainsi « pincée » au niveau de ces joints triples.
Nous retrouvons les nodules d’oxydes principalement entre les grains.

(i1))  Deuxiémement, lors du traitement thermique, le collage est soumis a des contraintes
thermiques dues a 1’hétérostructure que nous avons cherché a déterminé. La contrainte
thermoélastique dans les couches minces est due a la différence des coefficients de dilatation
thermique entre le substrat et ce film. La déformation dans le film, &, s’exprime par :

£,(1) = [ (o, (1)~ e, (T 1128

Ty

Avec : a5 : coefficient de dilatation thermique du substrat [Mouis’06]

pour Si : 0s=2,6.10° K

ar : coefficients de dilatation thermique du film [Moui’06]
pour Cu : os=16,6.10° K
pour W : af = 4,5.10'6 K!

Ty : température pour laquelle le film et le substrat sont libres de

contraintes (en général la température de dépdt) [Moui’06]
Pour Cu: Tog=25°C
Pour W : Ty =350°C

Les contraintes dans les films sont mesurées in situ lors de cycles thermiques. La rampe de
montée en température est de I’ordre de 1 °C/min. Les mesures s’effectuent tous les 20°C
apres une stabilisation de la température. Lorsque la température maximale est atteinte, un
palier de 30 minutes est appliqué. La valeur de la contrainte est obtenue a I’aide de la méthode
des sin’p présentée dans le chapitre 2. Guéguen et al. ont suivi les contraintes in situ sur un
collage cuivre [Guéguen’10]. La courbe obtenue est présentée sur la Figure 3-74.
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Figure 3 - 74 : Evolution de la contrainte bi-axial (en bleu) et de la microdéformation (en noir) pendant
un cycle thermique [Guégeun’10-2].

Lors de la montée en température, la contrainte, initialement légérement tensile, devient
compressive. Elle augmente ensuite quasi linéairement de 25 a 120°C. Cette partie linéaire de
la courbe traduit un comportement purement thermoélastique. De 120 a 300°C, la contrainte
se stabilise autour de -100 MPa. Ce palier indique que le cuivre est entré en régime plastique
pour relaxer ses contraintes. Lors du refroidissement, la contrainte décroit en compression
(entre 300 et 240°C) puis augmente en tension jusqu’a atteindre une contrainte de 300 MPa
environ a température ambiante. Ce cycle en température est caractéristique de ceux obtenus
pour des cuivres utilisés dans les interconnections [Mouis’06].

Cette étude in situ des contraintes nous indique qu’a partir de 150°C, elles sont suffisantes
pour que le cuivre soit en régime plastique et qu’il se déforme. Il se déforme notamment plus
que son oxyde qui est mis en tension. Ce dernier peut alors se fracturer. Ces phénomeénes sont
décrits dans la littérature par Mohammed et al. dans le cas de collages par thermocompression
[Mohammed’75] et détaillés dans le chapitre 1 de ce manuscrit (paragrpahe 1.2.1.1).

Sous [’effet d’une diffusion aux joints de grain et des contraintes induites par
I’hétérostructure, la couche d’oxyde initialement plane perd sa continuité et devient ainsi
instable. Elle va démouiller pour former les nodules d’oxyde observés a l’interface de
collage.
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o Cas du tungstene

A ce stade, nous nous demandons si les mécanismes mis en avant pour le cuivre sont
également valables pour le tungsténe. La diffusion de Ioxygeéne dans le tungsténe aux
températures étudiées est faible (1,5.10° m?/s a 700°C [Alkamees’09]), sa dissolution méme
aux joints de grain est difficilement envisageable.

Nous nous sommes donc intéressés aux contraintes lors d’un cycle thermique en
adoptant la méme méthodologie de mesure que pour le cuivre. Guéguen et al. ont suivi
I’évolution in situ de la contrainte sur un collage tungsténe (Figure 3-75) [Guéguen’10]. La
contrainte est fortement tensile a température ambiante et se relaxe de fagon thermo-¢élastique
juqu’a 600°C. A cette température, nous observons une déviation de la courbe du
comportement thermoé¢lastique a 600°C. Or 600°C correspond a la température de recuit apres

dépot, autrement dit a la température maximale subis par les couches (le dépot s’effectue a
450°C).
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Figure 3 - 75 : Evolution de la contrainte bi-axial (rouge) et de la microdéformation (bleu) dans le
tungstene pendant un cycle thermique [Guéguen’10].

Nous avons donc cherché a nous affranchir de cet effet en recuisant les dépots a
900°C. Ce recuit ne modifie ni la microstructure, ni le comportement au collage (cf
paragraphe 4.1.2). En revanche, la mesure de contraintes in situ est largement modifiée
(Figure 3-76).
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Figure 3 - 76 : Evolution in situ de la contrainte bi-axial dans le tungsténe pendant un cycle thermique.
Les couches de tungsténe ont subi un recuit de 2 heures a 900°C aprés dépot.

Le tungsténe est initialement beaucoup moins contraint : 300 MPa contre 1500 MPa. De plus,
les couches se comportent de facon purement thermoélastique, en suivant la dilatation du
substrat silicium. La variation du coefficient de dilatation thermique est proche de celle
attendu pour le tungsténe (-0,53 pour -0,6 attendu). Enfin, lors du refroidissement, le
tungsténe revient a son état de contrainte initial.

Dans le cas du tungsténe, la fermeture de I’interface ne semble donc pas liée a un phénoméne
de relaxation des contraintes. Un autre mécanisme est donc responsable du démouillage de la
couche d’oxyde. Dans la littérature, il est montré que WO; présente un polymorphisme
important en fonction de la température et de la pression et subit une transition de phase vers
700°C, température pour laquelle I’oxyde démouille. A température ambiante et sous pression
atmosphérique, la phase stable est monoclinique (P21/n). De 300 a 740°C, WOs; est
orthorhombique et devient tétragonal a plus haute température :

aW 0sortho —» a'WOstetra
La transition de phase s’effectue entre 727°C et 737°C. Ce changement de phase induit un
changement de cinétique d’oxydation : aWOs; croit de fagon uniforme et compacte, a’WO;

croit de facon poreuse. De plus, lors de la transformation orthorhombique a tétragonale, le
volume de la maille élémentaire de WO3 change brusquement (Figure 3-77) [Perri’57].
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Figure 3 - 77 : Expansion des parameétres de maille du réseau en température [Perri’57].

Le phénomeéne ici est ainsi purement un démouillage et est gouverné par les énergies de
surface. C’est sans doute pour cette raison que nous retrouvons les nodules d’oxyde
exclusivement aux joints triples.

La couche d’oxyde piegée a l’interface de collage subit une transition de phase qui entraine
une transition de mouillage. Elle perd sa stabilité et démouille sous forme de nodules a
Iinterface de collage. Cependant, cette hypothése reste a prouver, par une analyse in situ des
différentes phases de I’oxyde au cours du recuit.

3.4.3.2 Cas du titane : modéle de dissolution

Pour le titane, la fermeture de I’interface de collage s’effectue par dissolution de la couche
d’oxyde dans la matrice de titane. Nous avons cherché a mettre en évidence une cinétique de
dissolution. L’énergie de collage a ét¢ mesurée a 100°C et 200°C pour différents temps
s’échelonnant entre 10 minutes et 10 heures. Les courbes d’énergie de collage en fonction du
temps sont données sur la Figure 3-78. Pour toutes les durées de recuit, I’ouverture des
barrettes de mesure s’effectue a I’interface de collage Ti/Ti. Dans le cas du recuit a 100°C,
I’énergie de collage n’augmente que faiblement et reste bien inférieure a celle du recuit a

200°C. Pour atteindre les 1 J/m?, la durée du recuit nécessaire est de 38 heures (point non
montré ici).
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Figure 3 - 78 : Energie de collage en fonction de la durée du recuit pour deux températures: 150°C et
200°C. Dans tous les cas, I’ouverture s’effectue a I’interface de collage Ti/Ti.

Nous cherchons a modéliser la dissolution de la couche d’oxyde dans la matrice de titane.
Pour cela, nous considérons un plan d’oxyde de titane d’épaisseur « e » entre deux couches
finies de titane d’épaisseur « h ». L’oxygene (de la couche d’oxyde) se dissout dans la matrice
de titane au cours du temps (Figure 3-79).

X
C=¢,
x=h * -
Ti
h
x=0 c=¢
%
ox e

Figure 3 - 79 : Illustration et notations du systéme étudi¢ pour modéliser la dissolution d’un plan
d’oxyde de titane d’épaisseur « e » entre deux couches de titane d’épaisseur « h ».
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Notations :

- h: épaisseur de la couche de titane

- t: durée du recuit

- ¢o : concentration d’oxygeéne dans le titane

- Cs:concentration d’oxygene a 1’équilibre, i.e. limite de solubilité

D : coefficient de diffusion de I’oxygene dans le titane

Nous avons :
dx dc Cs — Co
I I11.29
dt dt b ( h )
et:
de _ i{(cs + CO) _ h} 11130
dt dt 2
D’ou:
dc d (/c.+c d
o5 et
dt dt 2 dt II1.31
dey _ py (&~ <o) 11.32
dt h?

Ce qui donne en intégrant :

=00 "6 Je=o 11133

h*[In(co — ¢5)] = —Dt

111.34
Cs
h? ln( ) = —Dt II1.35
Cs — Cp
D’ou:
Dt
Co = Cs <1 - eh2> 1136

Remarque : Il faut que ¢y # c; pour que 1’équation ait I11.36 ait un sens. D’un point de vue
physique, si la limite de solubilité est atteinte, il n’y a plus de moteur de diffusion.
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Nous avons ainsi :

—_ Dt
—% =p (= - )= Df en? I11.37
D’ou:
h Dt
Do dx = eh?*dt I11.38
S
En intégrant :
h X t Dt
- dx = nZdt
Dc fx:o g Loe 111.39
hx  [h? pt]*
— — _ehz
Des |D - |, 111.40
Dt
x = hcg (1 - ehz) [1.41

Nous cherchons alors une application numérique 4 400°C. Nous prenons D = 1,1.10%° m?¥s
[Gale’04], h = 100 nm, ¢; = 0,33 [Okamoto’01] et tracons la position de I’interface
oxyde/métal en fonction de la durée du recuit t.

Pour un recuit a 400°C, il faudrait 29 heures pour que I’interface oxyde/métal se déplace de 4
nm. Or les observations TEM présentées sur la Figure 3 - 59 montrent qu’a cette température,
2 heures seulement sont nécessaires pour que les 8 nm d’oxyde soient dissous. La seule
donnée de I’équation I11.41 qui puisse étre erronée est le coefficient de diffusion de I’oxygene
dans le titane a 400°C.

Le coefficient de diffusion nécessaire pour qu’environ 4 nm d’oxyde soit dissous lors d’un
recuit de 2 heures a 4000C est de : 1,59.10" m?/s. Ce coefficient est d’un ordre de grandeur
au-dessus du coefficient de diffusion en volume. Cela peut s’expliquer par des phénoménes de
diffusion au niveau des joints de grains.

Le modele proposé ne prend ainsi pas en compte 1’effet des joints de grains et plus largement
de ’effet de la taille des grains. Cela nous amene €également a nous poser la question du
mécanisme de fermeture de I’interface dans le cas de grains plus gros ou a I’extréme d’un
monocristal.
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3.4.4 Cohérence avec I’évolution de I’énergie d’adhésion

3.4.4.1 Collages stockés a température ambiante

o Pour le cuivre

L’oxydation du cuivre dans les cavités laissées par la rugosité initiale des surfaces conduit a

I’augmentation de 1’énergie de collage lors du stockage. Guéguen et al. ont mesuré 1’évolution
de I’énergie de collage au cours du temps (Figure 3-80).
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Figure 3 - 80 : Evolution de I’énergie de collage en fonction du temps de stockage a I’air en salle
blanche [Guéguen’10]. L énergie augmente de facon parabolique au cours du temps.

o Pour le tungsténe

L’¢énergie est trop faible a température ambiante pour nous permettre de tracer 1’évolution de
ces oxydes a température ambiante. Néanmoins, nous ne nous attendons pas a voir une
augmentation de [’énergie significative car 1’oxydation du tungsténe est trés faible a
température ambiante. Un budget thermique plus important est nécessaire pour renforcer
I’énergie.

o Pour le titane

Le renforcement des collages a température ambiante est bien moins marqué dans le cas du
titane que pour le cuivre. Le cuivre atteint 2,5 J/m? aprés 14 jours de stockage contre 0.5 J/m?
pour le titane. Cette différence s’explique par le caractére passivant de la couche d’oxyde de
titane. En effet, cela ralentit trés fortement toute oxydation ultérieure. A ce stade, la tenue du
collage est largement assurée par la trés faible rugosité qui permet une aire de contact entre
les surfaces d’oxyde trés importante.
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3.4.4.2 Collages avec recuit

o Pour le cuivre

L’augmentation de 1’énergie de collage entre la température ambiante et 150°C
s’explique par le renforcement des liaisons oxyde-oxyde a I’interface de collage. En effet,
Guéguen et al observent par XRR une modification de la densité €lectronique de 1’interface
[Guéguen’10]. Au-dessus de 150°C, I"oxyde a démouillé et des liaisons métalliques entre les
couches de cuivre ont pu se former. L’énergie d’adhésion augmente fortement. Nous ne
pouvons cependant pas mesurer réellement cette augmentation puisque la propagation de la
fracture initiée par I’insertion de la lame se propage a une interface de plus faible énergie a
savoir I’interface TiN/Cu.

o Pour le tungstene

L’¢énergie de collage augmente trés faiblement en-dessous de 400°C, 1’oxydation du
tungsténe n’étant effective qu’a partir de 400°C. Entre 400°C et 700°C, I’énergie de collage
ne varie pas. Il faut atteindre une température de 700°C pour que 1’oxyde subisse une
transition de phase et que la couche d’oxyde puisse démouiller. A ce stade, des liaisons
métalliques peuvent se former. L’énergie de collage augmente alors trés fortement.

(o] Pour le titane

Le mécanisme du collage titane passe par la dissolution de I’oxyde piégé a I’interface
de collage. Ce phénomene passe par une diffusion de I’oxygene (présent dans la couche
d’oxyde) dans le volume du dépot. Nous avons cherché a mettre en évidence ce phénomeéne
de diffusion par la mesure d’énergies de collage. Pour cela nous avons utilisés des couches de
titane déposées sur TiN afin de prévenir toute interaction avec le substrat (ce point sera
détaillé dans le chapitre suivant). Les seuls phénomenes diffusifs ont donc lieu a I’interface de
collage. L’énergie de collage a ét¢ mesurée a 200°C pour différentes durées de recuit de
collage s’échelonnant entre 10 minutes et 2 heures. La courbe d’énergie de collage en
fonction de la durée de recuit apres collage est donnée sur la Figure 3-81. Pour toutes les
durées de recuit, I’ouverture des barrettes de mesure s’effectue a I’interface de collage Ti/Ti.

La courbe montre une trés bonne corrélation entre 1’énergie de collage et la racine
carrée du temps, ce qui est caractéristique d’un phénomene de diffusion [Rogers’88]
[Takahashi’92] [Lawless’74]. Une fois tout I’oxyde dissout, la mesure d’énergie conduit soit a
I’ouverture a une interface de plus faible énergie, soit a la casse de I’échantillon.
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Figure 3 - 81 : Energie de collage a 200°C en fonction de différents temps de recuit. Les couches de
titane font 30 nm (épaisseur aprés enlévement de matiere par CMP). La courbe présente une tendance
logarithmique, avec un trés bon facteur de corrélation (0.99). Le phénoméne en présence est
caractéristique d’un phénomeéne de diffusion. Les barrettes utilisées pour les mesures proviennent du
méme collage.

3.4.4.3 Résumé : compréhension de I’évolution de I’énergie de collage

La Figure 3-82 et la Figure 3-83 résument 1’évolution de 1’énergie d’adhésion en fonction du
temps de stockage et du budget thermique appliqué pour les différents métaux étudiés.
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Figure 3 - 82 : Evolution de 1’énergie d’adhésion en fonction du temps de stockage. Le comportement

a température ambiante est dicté par les propriétés d’oxydation des métaux.
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Figure 3 - 83 : Evolution de 1’énergie d’adhésion en du budget thermique appliqué. Le comportement
en température est dicté par ’instabilité de la couche d’oxyde.

_ 184 -



3.4.5 Evolution physico-chimique
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Pour le titane, les mécanismes de collage sont gouvernés par des phénoménes purement
diffusifs. Le titane possede en effet la particularit¢ de former une solution solide avec
I’oxygeéne. Les mécanismes du tungsténe, quant a eux, sont gouvernés par la chimie
d’interface (capillarité). Le tungsténe, métal a plus haut point de fusion, n’autorise pas de
mobilité atomique a basse température. Enfin, les mécanismes du cuivre, correspondent a une
situation intermédiaire, pour laquelle les effets diffusifs et capillaires interviennent.

A ce stade, il nous est possible de faire des hypothéses sur le comportement au collage
d’autres métaux compte tenu de différents parameétres :

- Daffinité du métal pour I’oxygene. Nous pouvons ainsi supposer que les éléments de la
colonne IV de la classification périodique (titane, zirconium, hafnium) qui ont une tres
forte affinité pour 1’oxygene, adopterons un mécanisme de collage par dissolution de
I’oxygene.

- les propriétés d’oxydation. Pour les métaux qui s’oxydent selon les mémes modéeles
que le cuivre, (c’est le cas du nickel par exemple), nous nous attendons a obtenir un
renforcement du collage dans le temps. Dans le cas, de I’or, qui ne développe pas de
couche d’oxyde a la surface, le collage sera a priori contr6lé par la mobilité atomique
de la surface. Un autre exemple intéressant serait 1’étude de I’aluminium. Il forme un
effet un oxyde extrémement stable (Al,O3). Suga et al. Ont étudiés le collage par
activation de surface sous vide d’aluminium [Suga’13]. IIs notent la présence d’une
couche amorphe d’hydroxyde de quelques nanomeétres en surface et la présence de
nodules similaires a ceux de nos échantillons a I’interface de collage lors de recuits
[Takahashi’91].

- Les propriétés de diffusion. Les phénomenes diffusifs contrdlent la réorganisation de
I’interface. Une mobilité atomique ¢élevée favorise par exemple I’interpénétration et la
croissance des grains. Les métaux a faible coefficient d’autodiffusion tels que le
tungsteéne, le tantale ou le molybdéne nécessiteront des budgets thermiques élevés
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3.5 Conclusion

Ce chapitre portais sur la réalisation et la caractérisation des collages cuivre, tungsténe
et titane. La premicre partie visait a caractériser les structures étudiées selon les pré-requis du
collage direct afin d’en déterminer la faisabilité. Il en ressort que les dépots étudiés répondent
aux critéres morphologiques de fléche et de planéité requis pour le collage direct. Cependant,
les surfaces sont trop rugueuses pour autoriser le collage. Des traitements de surface
spécifiques, comprenant une étape de CMP et de nettoyage, visant & diminuer la rugosité sont
nécessaires pour leur réalisation. Les collages obtenus sont sans défaut et possédent une tres
bonne stabilité en température.

Ensuite, nous avons mené des caractérisations mécaniques et morphologiques sur les
collages. Le cuivre et le tungsténe apparaissent similaires mais avec un décalage en
température. Le scellement de 1’interface est obtenu lorsque 1’oxyde piégé perd sa stabilité et
est mis sous forme de nodules. Ce phénomeéne autorise la mise en contact métal-métal et la
diffusion aux joints de grains. Dans le cas du cuivre, le role des lacunes sur la défectivité du
collage lors de cette étape a été mis en évidence. Le titane, quant a lui, adopte un
comportement singulier. C’est en effet son effet getter, i.e. sa capacité a accepter une forte
quantité d’oxygene en solution solide, qui détermine le mécanisme de collage. La couche
d’oxyde peut ainsi se dissoudre complétement dans les couches en température entrainant la
fermeture de I’interface de collage. Les mécanismes de collage semblent ainsi spécifiques a
chaque couche métallique et il apparaissait intéressant de mener a ce stade une premiere étude
comparative. Nous avons cherché a comparer en premier lieu le comportement mécanique.
Cependant, la méthode de mesure utilisée ne nous permet pas de nous affranchir d’effets
« parasites » de dissipation d’énergie lors de I’insertion de la lame et notamment les effets de
la plasticité des métaux. Cela nous ameéne a nous demander si cette méthode de mesure
constitue un critére suffisant pour évaluer la qualit¢é d’un collage. Dans 1’optique d’une
intégration technologique, il conviendrait de prendre en compte d’autres considérations, par
exemple de tenue aux futurs procédés, ou encore d’établir des critéres vis-a-vis du
comportement ¢lectrique. Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a poser les bases
d’un mécanisme de collage pour les trois métaux. A température ambiante, ce sont les
propriétés d’oxydation des métaux qui gouvernent I’évolution de I’interface au cours du
temps de stockage. Il nous faut donc étudier ces propriétés. En température, c’est 1’instabilité
de la couche d’oxyde piégée au niveau de I’interface de collage qui commande 1’évolution de
I’interface. Dans le cas du cuivre et du tungsténe, 1’origine de cette instabilité reste a clarifier.
Pour le titane, I’instabilité de la couche d’oxyde résulte de la trés grande affinité du titane
pour 1I’oxygene.

La quatrieme partie du chapitre a donc été naturellement consacrée a la mise en place
d’un modele décrivant les phénomenes observés. Pour cela, nous avons mené deux approches
complémentaires : thermodynamique et cinétique. La capacité du cuivre a s’oxyder lui
autorise une évolution a température ambiante. Il se distingue ainsi du tungsténe et du titane
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pour lesquels un stockage a 21°C n’a pas d’effet. Le tungsténe ne s’oxyde pas a faible
température ; le titane forme un oxyde passivant. Nous nous sommes ensuite penchés sur le
comportement des couches lors de recuits. Tout dépend alors de la couche d’oxyde piégée a
I’interface de collage. Cette dernicére est instable d’un point de vue thermodynamique mais
des effets cinétiques bloquent son évolution. Les trois métaux adoptent des comportements
singuliers conduisant a sa disparition :

- Le démouillage de la couche d’oxyde de cuivre est favorisé par deux phénoménes
concomitants qui viennent briser sa continuité. Le premier est la dissolution de
I’oxyde le long des joints de grains. Le deuxiéme est I’activation de la plasticité¢ du
cuivre qui provoque la mise en tension de la couche d’oxyde favorisant sa rupture. Ce
point nous a amené a étudier les contraintes en température des couches collées. Si la
plasticité des couches de cuivre est évidente, cela n’est pas le cas du tungsténe.
L’instabilit¢ de la couche d’oxyde de tungsténe doit étre régie par d’autres
phénomenes.

- La littérature montre que 1’oxyde de tungsténe subit une transition de phase a la
température a laquelle se produit la transition de mouillage. La transition de phase de
I’oxyde est donc dans doute responsable du démouillage de la couche d’oxyde. Cette
hypothése reste cependant a prouver.

- Le titane est sans doute ici le cas le moins complexe. L’oxyde se dissout dans la
couche de titane selon un modele classique de diffusion. Un modele plus précis
pourrait toutefois €tre envisagé en prenant en compte 1’effet des joints de grains.

A plus haute température, une fois débarrassés de 1’oxyde encapsulé, les trois métaux
adoptent des comportements similaires. Nous assistons a la mise en place de cones de
diffusion au niveau des joints triples, puis a une interpénétration des grains et dans certains
cas a une forte croissance de grains. Pour le cuivre et le tungsténe, les réminiscences de
I’oxyde se traduisent par une défectivité notable a I’interface de collage. Les nodules d’oxyde
constituent des lieux privilégiés a la condensation des lacunes et autres défauts des matériaux.

Enfin, il est important de noter, que ces ¢léments sont toutefois a prendre avec
précautions. En effet, les propriétés mentionnées ci-dessus, dépendant trés fortement de la
microstructure des dépots. Aussi, les mécanismes de collage sont gouvernés a la
microstructure des couches a coller. Ceci ouvre un large champ d’étude. En effet, des métaux
a priori difficilement « collables », peuvent le devenir en jouant sur la microstructure. En
effet, diminuer la taille des grains (i.e. augmenter la densité¢ de joints de grains) favorise les
phénomenes diffusifs. L’inverse peut également se révéler intéressant si trop de lacunes sont
présentes dans le matériau. Par ailleurs, I’oxydation s’effectuant différemment selon
’orientation des grains, certaines orientations cristallographiques sont a privilégier. Enfin, les
traitements thermiques sont également a prendre en compte. Des recuits trés longs ou a haute
température peuvent permettre d’amplifier les phénomeénes diffusifs. Finalement, I’épaisseur
des couches est un paramétre important qui permet d’augmenter la résistance a la contrainte a
basse température.
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Chapitre 3 : Collage direct de couches métalliqgues : réalisation, caractérisation et
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Chapitre 4 — Collage direct de couches
métalliques : maitrise de 1’intégration
du collage

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les collages des trois couches
métalliques étudiées sont sans défauts et posseédent une énergie de collage qui autorise des
traitements post collage. Nous avons également esquissé les bases d’un mécanisme de collage
gouverné par I’instabilité de la couche d’oxyde. Cependant, afin de maitriser au mieux leur
intégration technologique et de les optimiser, nous nous sommes intéress¢ au role de divers
parametres procédés, que cela soit au niveau du dépot lui-méme ou au niveau de la structure
¢tudiée. L’objectif de ce chapitre est donc d’étudier I’influence des propriétés, spécifiques a
chaque métal, sur le comportement du collage.
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4.1 Le collage de couches de cuivre

Une des particularités du cuivre électro-déposé étudié est qu’il subit, aprés dépot, une étape de
recuit a 400°C. Cette étape joue-t-elle un role sur les propriétés du collage ? D’autre part, les
recuits €tudiés jusqu’ici duraient 2 heures. Comment les propriétés du collage sont-elles
affectées par la durée des traitements thermiques post collage ? Nous allons aborder ces
différentes thématiques.

4.1.1 Quel est le role du « recuit cuivre » (recuit des couches aprés dépot)?

Le «recuit cuivre » est réalisé sous vide primaire et se décompose en différents paliers pour
une température maximale de 400°C et une durée de 12 heures.

Ce recuit a pour objectif de :

- renforcer I’adhérence entre le cuivre et le TiN

- ¢liminer des impuretés : en effet, des impuretés liées a la technique de dépot sont
incorporées dans le dépdt. Elles proviennent des additifs présents dans le bain
¢lectrochimique. Les impuretés attendues sont le chlore, le soufre et les composés
carbonés [Tan’03].

- stabiliser la structure: le cuivre électrodéposé a la particularit¢ d’évoluer a
température ambiante. Ce phénomene est appelé self-annealing. Il se traduit par une
augmentation de la taille de grains, pour une épaisseur donnée, pouvant aller de 0,1 a
1 pm (diminution de la résistivité de ’ordre de 20%) [Harper’99]. Le self annealing
est treés fortement dépendant de nombreux paramétres tels que 1’épaisseur des couches,
la chimie des bains, ou bien la densité de courant. Différentes hypothéses sont
envisagées sur 1’origine de la force motrice des joints de grain. Elles invoquent la
présence d’impuretés [Militzer’04], la texturation du film [Pantleon’06] ou la présence
de défauts [Detavernier’03].

Dans ce paragraphe, afin d’éviter tout confusion entre les notions de recuit des couches apres
dépot et le recuit de consolidation du collage, nous désignerons le recuit du cuivre aprés dépot
par le terme « recuit cuivre » et le recuit de consolidation des collages par le terme « recuit
collage ». De méme, le collage de couches de cuivre ayant subi le recuit cuivre est appelé
collage « standard ». Sans précision particuliére, les collages sont dits symétriques lorsque
les mémes couches sont collées deux a deux.

Nous avons ainsi étudi¢ des couches de cuivre de 1 pm n’ayant pas subi de « recuit cuivre ».
Dans un premier temps nous avons cherché a nous affranchir d’un éventuel effet du self-
annealing du cuivre. Pour cela les dépots de cuivre ont été stockés plusieurs semaines en salle
blanche avant étude.
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4.1.1.1 Validation du collage

Les rugosités des couches avec et sans «recuit cuivre » sont proches (Figure 4-1). En
revanche, les deux couches ne se semblent pas se comporter de la méme maniére au polissage.
En effet, les valeurs de RMS sont identiques mais le Peak-to-Valley (PV) est presque cinq
fois supérieur pour les couches sans le « recuit cuivre ». Nous pouvons attribuer cet écart a un
sur-polissage au niveau des joints de grain. En effet, le scan AFM montre la présence de petits
(= 500 nm) et de gros grains (= 1 a 2 um). Ces derniers témoignent du fait que 1’étape de self
annealing a déja eu lieu. En effet, Alshwawreh et al. ont observé une morphologie similaire
lors de 1’é¢tude du self annealing de dépodts de cuivre de 1 pm [Alshwawreh’12]. Dans leur
cas, ils ne notent plus de modification de la microstructure et de la résistivité du film au-dela
de 10 heures. Les dépdts ont été stockés en salle plusieurs semaines avant collage. Cette
inhomogénéité, en termes de taille de grains, va avoir un impact sur le collage.

3.4.5.1 3.4.5.2 Cu « standard » - 1 pm 3.4.5.3 Cu sans «recuit cuivre » - 1
3.4.5.4 AFM
plusie
urs
semai
nes 3.4.5.5 FEEETENE 3.459]1 m— _
apres 3.4.5.6 Scan 10 pm? 3.4.5.10 Scan 5 pm?
dépot 3.4.5.7 RMS =20 nm 3.4.5.11 RMS =14 nm
3.4.5.8 PV =170 nm 3.4.5.12 PV =122 nm
3.4.5.13
FM
apres 3.4.5.18 ——
CMP | 3.4.5.14 TR ] 3.4.5.19 Scan 5x1 pm? (cadre
3.4.5.15 Scan 3 pm? blanc)
3.4.5.16 RMS = 0.36 nm 3.4.5.20 RMS = 0.3 nm
3.4.5.17 PV =0.70 nm 3.4.5.21 PV =3 nm

Figure 4 - 1: AFM sur les dépdts de cuivre avec et sans “recuit cuivre” et stockés dans les deux cas
plusieurs semaines en salle blanche. Les traits sur le scan aprés CMP des couches sans « recuit

cuivre » sont un artéfact de mesure. Les valeurs indiquées sont mesurées hors de cette zone (cadre
blanc).
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Dans les deux cas, les collages sont sans défaut a I’ambiante (Figure 4-2).

3.4.5.22 Collage « standard » 3.4.5.23 Colla.ge sans «recult
cuivre »

3.4.5.24 3.4.5.25

Figure 4 - 2: Microscopies acoustiques de collages standard et sans “recuit cuivre”. Les deux collages
ne présentent pas de défaut : scan 200 mm?, équipement SONOSCAN, résolution latérale : 30 pm.

4.1.1.2 Caractérisation du collage a température ambiante

Des mesures d’énergie de collage ont été réalisées sur des collages stockés plusieurs semaines
en salle blanche. L’énergie du collage a température ambiante est de 1,5 J/m?, ce qui est du
méme ordre de grandeur que celle du collage standard (1,7 J/m?) compte tenu de I’erreur de
mesure.

Les collages ont ¢galement été observés par MEB (Figure 4-3). L’interface de collage est
linéaire et sans défaut. Cette observation confirme celle réalisée par AFM ou nous retrouvons
une répartition de la taille des grains inhomogéne. Nous observons la présence de petits
grains, c’est-a-dire de 200 a 500 nm, en présence de grains de 1 pm.

CEA-LETI-MINATEC

Figure 4 - 3: Observations MEB de collages standard et de couches sans “recuit cuivre”. La répartition
de la taille des grains est inhomogéne. Nous observons des petits grains (typiquement 200 nm) en
présence de gros grains (typiquement 1 pm).
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4.1.1.3 Comportement en température

Des mesures d’énergies de collage ont été réalisées en fonction de la température du « recuit

collage » (Figure 4-4).

Au-dessus de 100°C, pour le collage sans «recuit cuivre », [’ouverture s’effectue
systématiquement a I’interface Cu/TiN. Dans le cas standard, I’ouverture systématique a cette
interface ne se produit que plus tard en température (300-350°C). Cela suggére que
I’adhérence de I’interface Cu/TiN est plus faible lorsque les couches n’ont pas subi le « recuit
cuivre ». L un des objectifs du « recuit cuivre » étant de promouvoir 1’adhérence entre la seed
layer Cu et la barriere TiN, ce constat est cohérent. Cependant, nous remarquons que I’énergie
du collage sans « recuit cuivre » augmente légérement pour un « recuit collage » a 400°C.
Cette augmentation est due au démarrage de I’amélioration de 1’adhérence Cu/TiN malgré la

présence de trous.

Ouverture a l'interface

Ouverture a l'interface
TiN/Cu

Ouverture a l'interface
Si/Sio,

Cu/Cu

Energie de collage (J/m?)

0
100 200 300 400

Température de recuit aprés collage (°C)

Figure 4 - 4: Energie de collage en fonction de la température du “recuit collage” pour les collages
standard et sans “recuit cuivre”. Les couches de cuivre font 500 nm (épaisseur aprés enlévement de

mati¢re par CMP). Dans les deux cas au-dela de 100°C, I’ouverture ne se fait plus a ’interface de

collage mais a I’interface Cu/TiN.

Des observations MEB ont également été réalisées sur les collages ayant subi le « recuit

collage » a 400°C (Figure 4-5).
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CEA-LETI-MINATEC

Figure 4 - 5: Observations MEB d’un collage sans “recuit cuivre” ayant subi un “recuit collage” de 2h
a 400°C. De nombreux trous sont présents au niveau de I’interface de collage et de I’interface TiN/Cu.

Dans les deux cas, I’interface n’est plus lin€aire mais en zig-zags. Il y a donc eu diffusion aux
joints de grains et interpénétration.

Le collage sans « recuit cuivre » présente plus de cavités et de plus gros diametre au niveau de
I’interface de collage. Nous avons vu dans le chapitre précédent que ces cavités proviennent
d’une réorganisation de la matiére par la mise en mouvement des joints de grains, des
impuretés et de lacunes. Ces deux derni¢res sont a priori plus nombreuses dans le cuivre
n’ayant pas déja subi cette étape de recristallisation aprés dépdt, autrement dit sans « recuit
cuivre ».

4.1.2 Effet de la recristallisation a température ambiante

Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a savoir quel peut étre ’effet de la
recristallisation du cuivre a température ambiante, ou self-annealing, sur le collage. Nous
avons donc réalisé un collage en enchainant rapidement (environ 12h) les étapes de dépot
¢lectrolytique, CMP et collage. Le collage ne présente pas de défauts en microscopie
acoustique.

Des mesures d’énergies de collage ont été réalisées en fonction de la température du « recuit

collage ». La Figure 4-6 compare ces ¢énergies avec celles du collage réalisé sans enchainer
I’étape de dépot et de CMP.
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Energie de collage (J/m?)

Ouverture a l'interface Ouverture a l'interface Ouverture a l'interface
Cu/Cu TiN/Cu Si/Sio,

E
Y

-=-avec enchalnement
4 .
—+sans enchainement

@

0 100 200 300 400 500
Température de recuit apres collage (°C)

Figure 4 - 6: Energie de collage en fonction de la température du “recuit collage”. Dans les deux cas,

les collages n’ont pas subi le “recuit cuivre”. Les collages sont réalisés avec et sans enchainement

apres dépot. Les couches de cuivre font 500 nm (épaisseurs apres enlévement de matiére par CMP).

Au-dela de 100°C, I’ouverture ne se fait plus a I’interface de collage mais a I’interface TiN/Cu. Pour le

collage avec enchainement, a 400°C, I’ouverture s’effectue a I’interface Si/SiO,.

Trois domaines sont de nouveau visibles :

©) A température ambiante, et jusqu’a 300°C, I’énergie du collage avec
enchalnement est supérieure de 0,5 J/m?.

@ Au-dela de 100°C, I’ouverture des barrettes ne s’effectue plus a I’interface de
collage mais a I’interface TiN/Cu.

©) A 400°C, de facon surprenante, 1’énergie du collage avec enchainement
augmente fortement (3,5 J/m?) et ’ouverture s’effectue toujours a I’interface TiN/Cu.
L’amélioration de I’adhérence TiN/Cu semble plus importante pour les collages avec
enchalnement. La raison de cette trés forte énergie a 400°C est sans doute une plus
faible densité de trous a cette interface et une diffusion de lacunes moindre du fait de
I’enchainement.

Des observations MEB ont été réalisées sur les collages non recuit (plusieurs semaines apres
collage) apres collage et pour un « recuit collage » a 400°C (Figure 4-7).
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3.4.5.27 Collage avec enchainement

ayant subi un « recuit collage » a
400°C

3.4.5.26 Collage avec enchalnement a
température ambiante

34528  EETENTERS 3.4.5.29

Figure 4 - 7: Observations MEB des collages sans “recuit cuivre” (sans et pour un « recuit collage de
2h a 400°C) ayant subi un enchainement rapide entre le dépét et le collage.

Nous ne notons aucune différence, en termes de taille de grain et de défectivité, entre les deux
types de collage (avec et sans enchainement). Ceci n’est pas surprenant compte tenu de la
durée d’enchainement des étapes. En effet, le self annealing peut s’achever en moins de 10
heures selon les propriétés du dépot (épaisseur, chimie, densit¢é de courant,...)
[Alshwawreh’12]. L’enchainement entre le dépdt et le collage a donc été trop long; la
recristallisation des couches était déja achevée.

4.1.3 Quid d’un collage asymétrique « non recuit / recuit » ?

Nous avons réalis¢ un collage dit asymétrique en collant un dépdt de cuivre ayant subi le
« recuit cuivre » et un dépot de cuivre sans « recuit cuivre ». L’objectif est de profiter de la
petite taille des grains du dépdt « non recuit » pour accélérer les phénomenes de diffusion.

Les collages obtenus présentent des zones non collées qui proviennent d’un probléme survenu
pendant 1’étape de CMP (Figure 4-8). Toutes les analyses ont ét¢é menées en dehors de ce
défaut.

Figure 4 - 8: Microscopie acoustique d’un collage asymétrique (i.e. collage d’un dépdt de cuivre ayant
subi le «recuit cuivre » et un dépdt de cuivre sans « recuit cuivre ») a température ambiante. Scan
200x200 mm? sur I’équipement Sonoscan (la résolution latérale est de 50 um, 500 pixels par ligne).
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Les défauts visibles proviennent d’un probléme survenu pendant 1’étape de CMP. Toutes les analyses
ont été menées en dehors de ces défauts.

Des mesures d’énergies de collage ont été réalisées en fonction de la température du « recuit
collage » (Figure 4-9). Ce collage différe par les zones d’ouverture lors de la mesure
d’énergie. Nous distinguons, comme pour le collage standard, trois domaines d’ouverture.
Mais dans le cas du collage asymétrique, I’ouverture a Cu/TiN s’effectue a plus haute
température que pour le collage standard, au-dela de 300°C contre 250°C. Par ailleurs, les

valeurs d’énergies elles aussi different. Aprés un recuit a 100°C, 1’énergie du collage
asymétrique est plus élevée de 1J/m?. Il en est de méme apres un recuit a 400°C.

Ouverture a l'interface
Cu/TiN

Ouverture a l'interface
Si/Sio,

Ouverture a linterface
Cu/Cu

——standard —=-asymétrique

B it - Tl SR

Energie de collage (J/m?)
N

0 1 1 1 1 L 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Température de recuit aprés collage (°C)

Figure 4 - 9: Energie de collage en fonction de la température de recuit post collage. Les couches de
cuivre font 500 nm (épaisseur aprés enlévement de matiere par CMP). Le comportement des deux
collages est similaire vis-a-vis des interfaces d’ouverture : pour T < 150°C ouverture a Cu/Cu, pour
150°C < T <300°C ouverture a Si/SiO, et pour T > 300°C, ouverture a Cu/TiN.

Avec I’application d’un budget thermique, le collage asymétrique se renforce plus rapidement
qu’un collage standard. Quant a I’interface Cu/TiN, elle semble se dégrader moins rapidement
en température. Pour confirmer ces hypothéses, nous avons réalisé des observations MEB sur
les collages asymétriques apres des recuits a différentes température (Figure 4-10).
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3.4.5.30 (a) 3.4.5.32

3.4.531 53.4.5.33
3.4.5.34 () 3.4.536 (d)
O ——
3.4.535
3.4.538 (c)
3.4.5.39 ‘ CEA—LE}IL—JIOI]INATEC

Figure 4 - 10: Observations MEB d’un collage direct asymétrique (a) a température ambiante, (b)
apres un recuit a 100°C, (c) 200°C, (d) 300°C et (e) 400°C.

Il apparait que, a basse température, I’interface de collage n’est pas du tout linéaire mais
composée d’un assemblage de petits grains. Ces petits grains correspondent a ceux observés
en AFM sur les couches non recuites (Figure 4-11).
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Figure 4 - 11: Scan AFM de 5 um? sur une couche de cuivre non recuite aprés dépdt. Une

inhomogénéité de la taille des grains est observée. Les raies obliques sont des artéfacts de mesure.

Ces observations nous permettent d’expliquer les trois domaines observés sur les courbes
d’énergies (collage standard et collage asymétrique) :

©) T < 150°C : L’¢énergie du collage asymétrique devient supérieure a celle du
collage standard pour un recuit a 100°C. Les images MEB nous montrent la présence
de petits grains a I’interface de collage d’ou une forte densité de joints de grains. Les
phénomenes diffusifs sont alors accélérés ; le collage asymétrique se renforce plus
rapidement.

@ 150°C < T < 300°C : Les deux collages adoptent un comportement identique.
Dans les deux cas, I’interface de collage devient supérieure a celle du Si/SiO,.

©) T >300°C : L’énergie du collage asymétrique est de nouveau supérieure a celle
du collage standard. Les couches de cuivre apparaissent, sur certains endroits,
complétement recristallisées formant de trés gros grains (plusieurs micromeétres).
L’interface n’est plus distinguable, des macles de la hauteur des couches collées sont
méme visibles (figure 10-e). La recristallisation est largement aidée par la présence
des petits grains a I’interface de collage. Cette reconstruction de I’interface conduit a
des énergies plus élevées au-dessus de 300°C. L’augmentation de la taille des grains
explique cette différence pour deux raisons. La premicre est que la densité de joints de
grains débouchant sur I’interface TiN/Cu étant plus faible, I’apport de lacunes par ce
biais est limité et la dégradation d’interface plus faible. La deuxiéme est que les
phénomenes de dissipation d’énergie dépendent de la taille des grains, 1’énergie de
collage en est donc affectée. Cependant, il est intéressant de noter que la
recristallisation a conduit a la formation de trés gros trous (Figure 4-12).
L’augmentation de 1’énergie de collage se fait donc au détriment de la qualit¢ du
collage.
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3.4.5.40 3.4.5.41

Figure 4 - 12: Observations MEB a un autre grossissement d’un collage direct asymétrique (gauche)
apres un recuit a 300°C et (droite) 400°C.

Nous voulions réaliser, a I’image du collage de couches fines sur épaisses présentés dans le
chapitre 3, un collage de couches standard sur des couches avec des grains plus petits.
Cependant nous avons €té canulés par I’inhomogénéité de la taille des grains apres 1’étape de
self annealing. Nous observons toutefois un effet des petits grains sur la reconstruction de
’interface.

4.1.4 Quelle est I’influence de la durée du recuit aprés collage ?

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence une augmentation de 1’énergie de
collage entre la température ambiante et 150°C. Au-dessus de 150°C, I’ouverture des barrettes
ne s’effectue plus a I’interface Cu/Cu. L’énergie mesurée ne caractérise alors plus celle de
I’interface de collage mais celle de I’empilement total. Nous nous intéressons au
comportement de 1’oxyde en-dessous de cette température.

Les recuits réalisés jusqu’a présent durent deux heures. Nous avons cherché a savoir quelle
pouvait étre ’influence de recuits plus longs sur 1’énergie de collage. Pour cela, nous avons
d’abord investigué deux durées « extrémes », a savoir des recuits de 10 minutes et de 10
heures (Figure 4-13).
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Figure 4 - 13: Energie de collage en fonction de la température de recuit apres collage pour trois

durées: 10 minutes, 2 heures et 10 heures. Les couches de cuivre font 500 nm (épaisseur apres

enlévement de matiere par CMP). Pour des recuits de 10 min : I’ouverture s’effectue a: pour T <
150°C : I'interface de collage, 150°C < T < 250°C : a I’interface Si/SiO, et T > 250°C a ’interface
Cu/TiN. Pour des recuits de 10 h: pour T < 150°C I’ouverture s’effectue a I’interface de collage,

I’ouverture a I’interface Cu/TiN s’effectue plus tot en température dans le cas du recuit de 10 heures

(apres 200°C, contre 250°C pour 2 heures de recuit).

Nous observons trois domaines sur les courbes :

® Pour T < 150°C : La tendance générale est que plus le recuit est long, plus
I’énergie est forte. Des temps plus longs favorisent les phénomenes diffusifs et donc le
renforcement du collage.

@ Pour 150°C < T < 250°C : Les ¢énergies présentent un plateau et sont
sensiblement ¢gales.

©) Pour T > 250°C: Nous remarquons que les énergies sont clairement plus
¢levées (de l'ordre de 1,5 J/m?) lorsque le recuit est court. Nous savons que la
diminution de 1’énergie est due a la dégradation en température de 1’adhésion de
I’interface TiN/Cu Des recuits longs permettent la migration des lacunes et favorisent
cette dégradation. Cela est confirmé pour les recuits longs. En effet, a 250°C,
I’ouverture a I’interface TiN/Cu s’effectue plus tot en température pour un recuit long.
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o Observations morphologiques

Des observations MEB ont été réalisées (Figure 4-14).

10min 100°C

3.4.5.42 R 3.4.5.43 B3 45,44
10min 400°C 10h 400°C
3.4.5.45 —=3.4.5.47

Figure 4 - 14: Observations MEB de collage direct Cu/Cu pour différents couples temps/température.

Nous remarquons d’une part, que pour un recuit de 10 minutes a 400°C, il n’y a pas
d’interpénétration des grains. Une couche d’oxyde est toujours présente a l’interface de
collage, le couple temps/température n’est pas suffisant pour activer les systémes de diffusion
aux joints de grain.

Dans le cas des recuits de 10 heures, a 400°C, nous observons plus de trous que cela soit a
I’interface de collage ou a I’interface Cu/TiN. L’application d’un budget thermique plus long
favorise la migration des lacunes et donc la formation de ces cavités.
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4.1.5 Recommandations pour une bonne intégration technologique des
collages de couches de cuivre

Pour maitriser 1’énergie et la morphologie des collages, trois parameétres sont a contrdler : la
microstructure du dépot, la couche d’accroche et les traitements thermiques, en fonction de
température maximale et du temps de recuit autorisés, ainsi que de la résistance électrique
souhaitée.

Nous avons vu, en premier lieu, que les mécanismes du collage cuivre sont gouvernés
par des phénomenes de diffusion, eux-mémes treés dépendants, aux températures étudices, de
la densité de joints de grains disponibles. Aussi, nous aurons tendance a favoriser les petits
grains pour obtenir une forte énergie a basse température. En revanche, ces petits grains
favorisent également la diffusion des lacunes a haute température et donc la formation de
trous a I’interface de collage. Un compromis temps/température est donc a trouver. A basse
température, les petits grains sont favorables. A haute température, il faut minimiser les joints
de grains ou optimiser le budget thermique.

La nature de la couche d’accroche du cuivre et en particulier son interaction avec le
cuivre gouvernent la tenue mécanique de I’empilement. En effet, une fois que I’interface de
collage est scellée, toute fissure initiée au niveau de I’interface de collage par une sollicitation
mécanique, va se propager a I’interface de plus faible énergie.

Nous avons remarqué qu’a taille de grains équivalente, il est possible de « jouer » sur
I’énergie de collage en faisant varier les budgets thermiques des collages. A basse
température, un recuit long permet un fort renforcement de 1’énergie de collage. A haute
température, un recuit court limite la dégradation de I’interface TiN/Cu. Cependant, nous
avons montré que les couches TaN/Ta permettaient une accroche sans dégradation en
température.
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4.2 Le collage de couches de tungsténe

4.2.1 Quelle est ’influence du recuit apres dépot ?

Apres dépdt, les couches de tungsténe subissent un recuit a8 600°C sous No. Il a été montré que
ce recuit est nécessaire pour éviter la formation de défauts lors de recuit ultérieurs du collage
[Di Cioccio’10]. En effet, les auteurs ont mis en €vidence par microscopie acoustique, la
formation de bulles a I’interface de collage lors du recuit aprés collage pour des températures
supérieurs a 500°C (Figure 4-15).

Figure 4 - 15: Microscopies acoustiques de collages W/W pour différents recuits aprés collage. La
durée du recuit, dans tous les cas est de 2 heures. Des défauts sont visibles a partir de recuits a 500°C
[Di Cioccio’10].

Le tungstéene CVD est déposé a partir du précurseur WFs. Du fluor serait donc emmagasiné
dans les couches lors du dépot. Lors de recuits ultérieurs, comme dans le cas du recuit de
collage, ce fluor peut dégazer. Puisque les couches sont encapsulées lors du collage, le
dégazage entraine la formation de bulles qui peuvent conduire a I’ouverture compléte du
collage. Un recuit a donc ét¢ mis en place afin de faire dégazer les dépots avant collage.

Lorsque les dépdts ont subi ce recuit, il n’est pas observé de dégradation des collages jusqu’a
800°C (Figure 4-16).

Figure 4 - 16: Microscopies acoustiques de collages W/W pour différents recuits apres collage. Les
dépots de W ont subi un recuit de 2h sous N, a 600°C avant collage. Aucun défaut n’est visible
jusqu’a 800°C.
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Le recuit apres dépot a 600°C a amélioré la défectivité du collage. Cependant, nous avons vu
précédemment que I’énergie de collage augmente considérablement entre 600°C et 700°C.
Nous nous sommes donc posé la question de savoir si un lien existe entre la température de
recuit aprés dépot et les mécanismes de scellement de I’interface. Pour cela, nous avons
réalisé des collages avec des dépdts de tungsténe ayant subi un recuit sous N, de 2 heures a
900°C. Nous avons d’abord cherché a savoir si le recuit a haute température, a affecté la
microstructure du dépdt. Des observations MEB en coupe ont été réalisées et comparées a
celles de dépots recuit a 600°C (Figure 4-17). Dans les deux cas la structure est colonnaire et
la taille de grains est de I’ordre de la centaine de nanomeétres. Le recuit a plus haute
température apres dépot n’a pas d’influence directe sur la microstructure des couches. Il s’agit
de la structure classique des dépots de métaux réfractaires déposés a T < 0,3 T¢ [Petrov’03].

3.4.5.48 dépot recuit a 600°C 3.4.5.49 dépot recuit a 900°C

3.4.5.50 $5500 30.0kV x100k SE 4.5. $5500 30.0kV x100k SE

Figure 4 - 17: Coupes FIB/MEB de couches de tungsténe CVD aprés deux recuits différents post
dépot. Dans les deux cas la structure est colonnaire et la taille de grain est de 1’ordre de la centaine de
nanometres.

La rugosité initiale des surfaces n’est également que peu modifiée par le recuit a 900°C
(Figure 4-18). Nous avons ¢galement vérifi¢ que les deux dépots se comportent de manicre
identique lors du polissage mécano-chimique. Des analyses AFM ont montré que les rugosités
apres CMP sont du méme ordre de grandeur.

3.4.5.53 AFM dépot recuit a | 3.4.5.54 AFM dépot recuit a

3.4.5.52 £00°C

3.4.5.55 apres
dépot +

recuit | 3.4.5.56 3.4.5.60 .
3.4.5.57 scan 5x5 pm? 3.4.5.61 scan 5x5um?
3.4.5.58 RMS =19 nm 3.4.5.62 RMS =20 nm
3.4.5.59 PV =165 nm 3.4.5.63 PV =160 nm
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3.4.5.64 apres

CMP
3.4.5.65 e | 3.4.5.69
3.4.5.66 Scan 1x1 um? 3.4.5.70 scan 1x1 um?
3.4.5.67 RMS =0,2 nm 3.4.5.71 RMS =0,2 nm
3.4.5.68 PV =5,7nm 3.4.5.72 PV =4nm

Figure 4 - 18: Résultats AFM apres dépot + recuit et apres CMP pour les deux températures de recuit
apres dépot. Les rugosités ne sont pas sensibles a la température de recuit apres dépot.

Il nous reste a comparer le comportement des ¢énergies de collage en fonction de la

température de recuit apres collage (Figure 4-19).
5

45 |
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35
3 5
2,5 |
2 5
1,5 |
1 5
05

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Température de recuit aprés collage (°C)

=+ recuit 600°C apres dépot == recuit 900°C apres dépot

Energie de collage (J/m?)

Figure 4 - 19: Energie de collage en fonction de la température de recuit aprés collage. Les courbes
correspondent a deux températures de recuit apres dépot (600°C et 900°C). Les couches de tungsténe
font 250 nm (épaisseur apres enlévement de matiére par CMP). La température de recuit apres dépot
n’influe pas sur le comportement du collage en température.

Une température de recuit apres dépot élevée ne modifie ni la microstructure, ni la rugosité
du dépot. De plus, nous n’avons pas observé d’effet sur le comportement du collage en
température du collage et en particulier sur la température pour laquelle la couche d’oxyde
perd sa stabilite.
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4.2.2 Quelle est I’influence de la durée du recuit de collage ?

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence le fait que le collage tungsténe,
contrairement au collage cuivre, ne se renforce pas lors d’un stockage a température ambiante.
En effet, I’oxydation de tungsténe a basse température n’est pas suffisante pour permettre le
remplissage des cavités dues a la rugosité initiale des surfaces. En revanche, pour des budgets
thermiques entre 200°C et 400°C, I’énergie de collage augmente régulierement puis se
stabilise jusqu’a ce que la couche d’oxyde perde sa stabilité et se sphéroidise autour de 700°C.
Cette augmentation d’énergie peut traduire un renforcement du collage par oxydation dans les
cavités décrit précédemment.

Nous avons cherché a mettre en évidence ce phénomene par la mesure d’énergies de collage.
Pour cela nous avons mesuré ’énergie de collage pour différents budgets thermiques a 500°C.
Le collage a préalablement subi un recuit a 400°C pour permettre sa découpe en barrettes. Les
courbes d’énergie de collage en fonction du temps sont données sur la Figure 4-20. Pour
toutes les durées de recuit, I’ouverture des barrettes de mesure s’effectue a I’interface de
collage. Compte tenu de I’erreur de mesure, nous n’observons pas de variation de 1’énergie de
collage en fonction de la durée du recuit. Un recuit trés court est suffisant pour atteindre

I’énergie maximale.
1,2

. |

Energie de collage (J/m?)
o o o
H (o)} (0]

o
N

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Durée du recuit (min)

Figure 4 - 20: Energie en fonction de la durée du recuit aprés collage pour un recuit a 500°C. Les
couches de tungsténe font 250 nm d’épaisseur (€paisseur apres enlévement de matiere par CMP). Le
collage a préalablement subi un recuit a 400°C pour permettre sa découpe en barrettes. Nous
n’observons pas de variation de 1I’énergie en fonction de la durée du recuit.
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4.2.3 Recommandations pour une bonne intégration technologique des
collages directs de couches de tungstene

En premier lieu, un recuit des couches apres dépot est nécessaire pour éviter la
formation de défauts lors de recuit ultérieurs.

Par ailleurs, ’intégration du collage tungsténe dans les filiéres traditionnelles passe par
I’augmentation de 1’énergie de collage a basse température. Nous avons vu, que I’optimisation
des budgets thermiques ne permet pas une augmentation significative de 1’énergie de collage
en-dessous de 600°C. Il est donc nécessaire de mener des études complémentaires. Cependant
ce collage tient trés bien aux hautes températures (1000°C) et peut étre utilisé dans cette
gamme.

La fine couche d’oxyde piégée a I’interface de collage est la cause de la faible énergie
de collage a basse température. Nous pensons aussi a des collages de type SAB (Surface
Activated Bonding) [Takagi’98]. Cette méthode permettrait de s’affranchir de la présence de
I’oxyde et d’obtenir des liaisons covalentes dés la température ambiante. En revanche, ces
collages doivent étre réalisés sous ultra-vide est nous perdons alors le principal intérét du
collage direct qui est de pouvoir étre mené a pression atmosphérique.

Il faut alors regarder I’effet de la modification des propriétés de surface et de la
microstructure, i.e. des détails du procédé de dépot. L’idée serait de favoriser localement la
diffusion et la ductilité¢ du matériau.
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4.3 Le collage de couches de titane

4.3.1 Quid du collage avec d’autres sous-couches ?
4.3.1.1 Objectif de I’étude

Nous avons vu, dans le chapitre 3, qu’une réaction d’inter-diffusion intervient entre le titane
et le silicium conduisant a la formation d’une amorphe d’une dizaine de nanométres
préjudiciable pour la conduction électrique. Afin de prévenir de la formation de cette couche,
nous avons envisagé d’intercaler entre le silicium et le titane une couche barriére. L’objectif
est ainsi d’étudier I’influence de cette sous-couche sur les propriétés du collage titane. Deux
sous-couches sont étudiées : 60 nm de nitrure de titane déposé par pulvérisation et 500 nm
d’oxyde thermique de silicium (Figure 4-21). Le TiN a l’avantage de maintenir une
conduction verticale. Quant a I’interface Ti/SiO,, son étude présente un fort intérét dans les
structures patternées.

Titane déposé par PVD Titane déposé par PVD

S

TiN
3.4.5.73 3.4.5.74
3.4.5.75 3.4.5.76

Figure 4 - 21: Illustration des empilements étudiés: le titane est déposé respectivement sur 60 nm de
TiN et 500 nm de SiO,

4.3.1.2 Caractérisations des dépots et des collages
Le paragraphe suivant présente les caractérisations menées sur des couches de 100 nm.

Les couches répondent aux pré-requis du collage direct en terme de fléche et de planéité, les
fleches étant de I’ordre de la vingtaine de micrométres. En revanche, la rugosité aprés dépot
est trop ¢élevée. Comme dans le cas du titane déposé directement sur le substrat Si, une étape
de polissage mécano-chimique est nécessaire. Les rugosités avant et aprés CMP sont
présentées dans la Figure 4-22. Les rugosités varient selon la sous-couche. Cependant, dans
tous les cas, I’étape de CMP permet de lisser la rugosité.
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Figure 4 - 22: Rugosités AFM mesurées sur les dépots avant et aprés CMP. La rugosité varie selon la
nature de la sous-couche. L’étape de CMP est efficace et vient rattraper les différences. Pour les trés
faibles rugosités, en particulier pour les surfaces apres CMP, nous sommes en limite de résolution de

I’équipement utilisé.

Pour les deux sous-couches (TiN et SiO,) les collages obtenus sont sans défaut aprés collage
et également pour des recuits jusqu’a 400°C (Figure 4-23).

3.4.5.107

Ti/TiN

3.4.5.108

T1/S10,
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3.4.5.109 3.4.5.110

Figure 4 - 23: Microscopies acoustiques a température ambiante des collages Ti/Ti, le titane étant
déposé sur (a gauche) 60 nm de TiN et (a droite) 500 nm de SiO,. Equipement SAM450, scan
200x200 mm?, résolution latérale de 10 pm (équipementier), 30 pm (observe).

4.3.1.3 Caractérisation mécanique de I’interface

L’énergie de collage en fonction de la température de recuit apres collage a été mesurée par
insertion de lame (Figure 4-24).

=== Ti sur Si ——Ti sur TiN —= Ti sur SiO2

Energie de collage (J/m?)

0 100 200 300 400
Température de recuit post collage (°C)

Figure 4 - 24: Energie de collage en fonction de la température de recuit apres collage. Les traits en
pointillés indiquent que ’ouverture des barrettes ne se fait pas a I’interface de collage mais a
I’interface Ti/Si (pour le Ti déposé sur Si) et Ti/SiO, (pour le Ti déposé sur SiO,). Dans les trois cas,
les couches de titane font entre 30 et 50 nm (épaisseur apres enlévement de matiere par CMP). Pour le
Ti déposé sur TiN, les barrettes se cassent lors de la mesure a 400°C. Dans les trois cas, 1’épaisseur des
couches est de 150 nm aprés CMP (épaisseur du dépot de 200 nm).

A température ambiante, nous ne notons pas de différence d’énergie entre les échantillons.
Lors de I’insertion de la lame, ’ouverture s’effectue au niveau de I’interface de collage de
collage. Nous cherchons a savoir si cette fracture se produit dans 1’oxyde ou non. Pour cela,
nous avons observé les faciés de rupture par AFM. Les grains sont visibles et trés lisses
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(Figure 4-25). Ceci suppose une rupture fragile. La fracture s’est propagée dans la couche
d’oxyde piégée a ’interface durant le collage.

Fin de I’onde de
décollement

\

2.00 3.00 m
Figure 4 - 25: Faciés d’ouverture obtenu par AFM sur un collage Ti/Ti, non recuit aprés dépot. La
rupture est dans ce cas fragile.

En température, nous pouvons distinguer deux comportements : lorsque que le titane est
déposé sur Si ou SiO; et lorsqu’il est déposé sur TiN.

Dans le premier cas, I’énergie de collage augmente réguliérement avec la température
jusqu’a 200°C, température d’activation de ’effet getter du titane. Lors de I’insertion de la
lame, 1’ouverture s’effectue au niveau de I’interface de collage. Puis, au-dessus de 200°C,
I’énergie présente un plateau et 1’ouverture s’effectue a I’interface de dépot, c’est-a-dire Ti/Si
ou Ti/Si0,. Dans le deuxiéme cas, lorsque le titane est déposé sur TiN, 1’énergie du collage
augmente trés fortement avec la température jusqu’a 300°C et 1’ouverture des barrettes
s’effectue au niveau de I’interface de collage. Au-dela de cette température, 1’insertion de la
lame provoque la casse de I’échantillon. L’interface Ti/TiN est trés adhérente. Nous mesurons
donc un renforcement du collage continu avec la température jusqu’a 300°C, température de
recuit pour laquelle, la contrainte initiée par 1’insertion de la lame entraine la casse de
I’échantillon. Le collage se renforce par la solubilisation de 1’oxygéne dans le titane. Au-dela
de 200°C, I’interface de collage devient plus adhérente que les interfaces de dépdt Ti/Si et
Ti/SiO,. Pour des températures supérieure, le collage continue de se renforcer jusqu’a 300°C
ou nous pouvons suggérer une interface parfaitement reconstruite. Afin de vérifier et mieux
comprendre ces phénomenes, des caractérisations par TEM ont été réalisées sur les
¢chantillons.

4.3.1.4 Caractérisation physico-chimique de P’interface
o Titane déposé sur TiN
Des observations TEM ont été réalisées sur des collages Ti/Ti avec 60 nm de TiN en sous-

couche. A température ambiante (Figure 4-26), I’interface est parfaitement linéaire. Des
analyses EELS nous indiquent la présence d’oxygene, il s’agit donc de I’oxyde de titane pi¢gé
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a I’interface lors du collage. Nous mesurons une €paisseur d’oxyde entre 6 et 7 nm, ce qui est
cohérent avec deux fois 1’épaisseur de 3,7 nm de TiO; sur les surfaces avant collage.

SiO,

Interface de collage

Figure 4 - 26: Coupe STEM-HAADF d’un collage Ti/Ti, le titane étant déposé sur 60 nm de TiN a
température ambiante. L’interface de collage est linéaire et une couche d’oxyde de 7-8 nm est
mesurée.

De plus, nous retrouvons la structure en trois couches, décrite dans le chapitre précédant
(Figure 4-27).

Figure 4 - 27: Coupe STEM-HAADF d’un collage Ti/Ti, le titane étant déposé sur 60 nm de TiN.
L’oxyde piégé a I’interface de collage présente une structure en trois couches.

Apres un recuit de 2 heures a 400°C, I’interface de collage est trés différente de celle attendue
(Figure 4-28). En effet, nous observons une croissance importante des grains de part et d’autre
de I'interface de collage. Certains grains occupent méme la hauteur compléte du collage. Par
des analyses EELS, nous ne détectons pas la présence d’oxygéne. Par ailleurs, nous ne notons
la présence d’aucun trou, semblables a ceux observés pour le cuivre.
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Figure 4 - 28: Coupe STEM-HAADF d’un collage Ti/Ti recuit 2 a 400°C aprés collage. Nous
observons une forte croissance des grains de part et d’autre de I’interface de collage. La couche
d’oxyde n’est plus visible.

Lorsque le titane est déposé sur du TiN, la sous-couche n’influe pas sur le comportement de
I’interface a température ambiante. En revanche, en température, la présence de la sous-
couche de TiN induit une forte croissance des grains. C’est pour cette raison que I’énergie de
collage augmente avec la température de recuit. Apreés un recuit a 400°C, I’interface est
parfaitement reconstruite, avec des méme a certains endroits des grains traversant toute
I’interface. La fracture initiée par ’insertion de la lame ne peut plus se propager, ce qui
conduit a la casse de 1’échantillon.

o Titane déposé sur SiO,

Des observations TEM ont été réalisées sur des collages Ti/Ti avec 500 nm de SiO; thermique
en sous-couche. A température ambiante (Figure 4-29), I’interface est parfaitement linéaire.
Des analyses EELS nous indiquent la présence d’oxygene, il s’agit donc de I’oxyde de titane
piégé a ’interface lors du collage (Figure 4-30). Nous mesurons une épaisseur d’oxyde entre
6 et 7 nm, ce qui est cohérent avec deux fois 1’épaisseur de 3,7 nm de TiO; sur les surfaces
avant collage.
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Interface collage

Figure 4 - 29: Coupe STEM-HAADF d’un collage Ti/Ti (le titane ayant pour sous-couche 500 nm de
Si0,) a température ambiante. L interface de collage est parfaitement linéaire

O %at
Si %at
| C—Ti %at

STEM-EDX composition (% atomic)

-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Position (nm)

Figure 4 - 30: Coupe STEM-HAADF et profil EDX sur le collage Ti/Ti. De 1’oxygéne est clairement
détecté au niveau de I’interface de collage. De plus, nous pouvons remarquer une inter-diffusion entre
le Ti et le Si0,.

Par ailleurs, nous notons la présence d’une couche a I’interface entre le dépot titane et 1’oxyde
Si0; (Figure 4-31). Au regard des analyses EELS, cette derniére semble étre le résultat d’une
inter-diffusion conduisant a la formation d’un composé de type TixSixO,.

Figure 4 - 31: Coupe HRTEM de I’interface Ti/SiO,. Une couche de réaction est clairement observée.
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Apres un recuit de 2 heures a 400°C, I’interface de collage est trés semblable a celle observée
lorsque le titane est déposé sur Si (Figure 4-32). En effet, nous observons une interface mise
sous la forme d’un joint de grain. Des cones de diffusion conduisent a une faible
interpénétration des grains et rendent 1’interface de collage non rectiligne. Par des analyses
EELS, nous ne détectons pas la présence d’oxygene (Figure 4-33). Enfin, nous ne notons
¢galement la présence d’aucun trou a I’interface de collage.

Sio,

lnterjce de collage

)..

50 nm

Figure 4 - 32: Coupe STEM-HAADF d’un collage Ti/Ti (le titane ayant pour sous-couche 500 nm de
Si0,) recuit 2h a 400°C. L’interface de collage est sous la forme d’un joint de grain. Des cones de
diffusion a D’interface de collage conduisent a une faible interpénétration des grains et rendent
I’interface non rectiligne.
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Figure 4 - 33: Coupe STEM-HAADF et profil EDX sur le collage Ti/Ti recuit 2h a 400°C. Il n’est plus
détecté d’oxygene dans les couches.

Lorsque le titane est déposé sur de 1’oxyde thermique, il se comporte de la méme fagon que
dans le cas d’un dépot sur silicium. Le scellement de I’interface s’effectue par diffusion de
I’oxygeéne piégé a I’interface de collage dans les couches en température. Dans ce cas, le
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titane et I’oxyde de silicium interagissent pour conduire a la formation d’une couche non
identifiée. Au regard des énergies de collages, nous remarquons que 1’adhérence entre cette
couche et le titane est faible puisque 1’ouverture des barrettes s’effectue a cette interface au-
dessus de 200°C.

4.3.1.5 Conclusion

Le titane déposé sur SiO, semble posséder le méme comportement au collage que
celui déposé sur silicium, a savoir un scellement de 1’interface par activation de 1’effet getter
du titane qui conduit a la dissolution de I’oxyde de titane dans la matrice de titane. A noter
¢galement que 1’oxygéne du SiO, diffuse dans le Ti, conduisant a la formation d’une couche
amorphe de quelques nanomeétres a I’interface Ti/Si0,. Il est également intéressant de noter
que dans tous les cas, nous n’observons pas de trous a I’interface de collage.

La sous-couche TiN exerce une treés forte influence sur la morphologie de I’interface
de collage a haute température. En effet, elle favorise une recristallisation des grains,
conférant un aspect en zig-zag a I’interface de collage. Nous avons menée des mesures par
diffraction X sur les couches. Les résultats, présentés sur la Figure 4-34, montrent que le
titane déposé sur TiN est plus texturé que celui déposé sur SiO,. Cette différence d’orientation
préférentielle, qui induit certainement des différences au niveau de 1’énergie des joints de
grains, peut expliquer la différence de comportement au recuit.
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Figure 4 - 34: Spectre 0-20 réalisé sur des collages Ti/Ti a température ambiante. Le substrat supérieur
de silicium a été¢ aminci a 10 pm pour permettre la mesure. Les couches sont déposées sur (en rouge)
Si02 et (en bleu) TiN. Les couches déposées sur TiN sont plus texturées.
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4.3.2 Que se passe-t-il lorsqu’on atteint la limite de solubilité de I’oxygéne ?
4.3.2.1 Limite théorique d’épaisseur

Nous avons vu que le scellement de I’interface de collage s’effectue par dissolution de
I’oxygene dans les couches de titane. Cela engendre une forte contrainte sur 1’épaisseur des
couches de titane. En effet, leur épaisseur doit étre suffisante pour dissoudre I’ensemble de
I’oxygene contenu dans la couche d’oxyde. Sachant qu’a 400°C, la limite de solubilité de
I’oxygene dans le titane est de 32%at [Okamoto’10], nous allons chercher quelle est la limite
d’épaisseur théorique du film de titane. Nous supposons que la couche d’oxyde est composée
uniquement de TiO, en phase rutile et est parfaitement stoechiométrique. Nous cherchons a
calculer la quantité d’oxygene dans cette couche. Le nombre d’atome d’oxygeéne, noy, est
donné par :

S.eox
Nox = Nyytile v V-1
rutile

Avec : npyie : le nombre d’atome d’oxygene dans la maille rutile et qui est donné a 4
€ox . ’épaisseur de la couche d’oxyde, mesurée a 3,7 nm (ellipsométrie)
S : surface considérée
Ve : 1e volume de la maille élémentaire rutile donné a 0,040 nm’

Nous considérons un film de titane hexagonal de phase a. Le nombre d’atomes de titane dans
le film, nrj, est donné par :

S.er;
& V-2

Npi = Npey
Vi
ex

Avec : nye : le nombre d’atomes de titane dans la maille hexagonale o donné a 6
ei : ’épaisseur du film de titane
S : la surface considérée
Vhex : le volume de la maille élémentaire hexagonale donné & 0,106 nm®

Nous supposons que la dissolution de la couche d’oxyde dans le titane est uniforme dans tout
le volume du dépot. La concentration atomique d’oxygéne dans le titane aprés dissolution de

tout I’oxyde, cox, est donné par :
nox

Cox = ————— V-3
o Nr; + Nox

Nous avons alors :
1

1+ Nhex €Ti Vrutile V-4
Nyrytite €ox Vhex
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En tragant, cox en fonction de er; (Figure 4-35), il apparait qu’environ 13 nm de titane sont
nécessaires pour dissoudre complétement la quantité d’oxygeéne contenue dans la couche
d’oxyde de 3,7 nm.

100

erioz = 3.7 nm

N0
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70 |
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50

40
limite de solubilité: 32 %at

30 |

Concentration en oxygéne (%at)

20 |

10 | ~13 nm

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Epaisseur du film de titane (nm)

Figure 4 - 35: Calcul théorique de 1’épaisseur de titane nécessaire pour dissoudre 3,7 nm de TiO,. Les
données bibliographiques utilisées pour le calcul sont: TiO, est supposé de structure
cristallographique de type rutile de volume de maille élémentaire 0,040 nm’ ; le titane est considéré de
structure hexagonale o-Ti, de volume de maille élémentaire 0,106 nm’ ; la concentration atomique
d’oxygene dans le film de titane suite a la dissolution de I’oxyde est supposée uniforme dans tout le
volume. Pour une limite de solubilité a 32 %at (a 400°C), environ 13 nm de titane est nécessaire.

Par ailleurs, nous avons vu que le titane peut également étre consommé par une réaction
d’inter-diffusion aux interfaces de dépdt Si et SiO, et ne participe pas a la dissolution de
I’oxygeéne. Nous nous placons, ici dans le cas d’un dépdt de titane sur TiN, prévenant toute
« consommation » du titane autre que la dissolution de I’oxyde a I’interface de collage.

Afin de valider par I’expérience la limite théorique obtenue précédemment, nous nous
sommes placés dans trois conditions selon les épaisseurs des dépots de titane :

- un dépdt de 5 nm de Ti pour lequel nous envisageons une dissolution incompléte de
I’oxyde

- un dépdt de 10 nm de Ti pour lequel nous envisageons une dissolution « limite » de
I’oxyde

- un dépot de 100 nm de Ti, ramené a 30 nm apres CMP et étudié précédemment pour
lequel nous savons que la dissolution est compléte
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4.3.2.2 Caractérisation des dépots avant collage

Pour des couches fines nous avons déposé directement 10nm et Snm de titane. Afin de
maitriser précisément les épaisseurs de titane, les dépots de 5 et 10 nm de titane n’ont donc
pas subi de CMP. En revanche, pour éviter toute contamination et s’assurer d’une bonne
hydrophilie des surfaces avant collage, les étapes de dépot, nettoyage (par brossage des
plaques dans le Scrubber) et collage ont été enchainées en moins de 20 minutes.

Les rugosités AFM avant collages sont données dans la Figure 4-36. Le dépdt de 100 nm
(ramené a 50 nm aprés CMP) est indiqué pour référence. Nous remarquons que, dans le cas
du dépot de 10 nm de titane, la rugosité RMS est ¢levée. Nous verrons son incidence sur les
propriétés du collage dans la suite.

3.4.5.111 Dépotde 5 | 3.4.5.112 Dépot de 3.4.5.113 50 nm de
nm de Ti 10 nm de Ti Ti (aprées CMP)

3.4.5.114 xom3.4.5. _ ' R SR
3.4.5.115 Scan 1 pm? | 3.4.5.119 Scan 1 um? | 3.4.5.123 Scan 1 um?
3.4.5.116 RMS =04 | 3.4.5.120 RMS =0,7 | 3.4.5.124 RMS =0,1

nm nm nm
3.4.5.117 PV =4,0 3.4.5.121 PV =6,8 3.4.5.125 PV=1,1
nm nm nm

Figure 4 - 36: Rugosités AFM des dépots de Ti.

La surface du dépot ayant subi la CMP est trés hydrophile (angle de goutte < 3°). Dans les
deux autres cas, les surfaces sont légérement moins hydrophiles (angle de goutte ~ 10°). Nous
pouvons observer I’avancée de I’onde de collage sur le chanfrein des plaques. En effet, le
dépot métallique laisse une zone d’exclusion en bord de plaque ou seul I’oxyde de silicium est
présent. Pour un collage Ti/Ti, ’onde de collage met typiquement 3 secondes pour traverser
les 200 mm des substrats. C’est ce que nous observons pour les couches avec CMP. En
revanche, pour les couches fines (5 et 10 nm), ’onde de collage met autour de 40 secondes.
Cette différence est due a la rugosité ¢levée des surfaces n’ayant pas subi de CMP.

4.3.2.3 Qualité des collages

Les collages ont été observés par microscopie acoustique (Figure 4-37). Le collage pour 10
nm de titane présente de nombreux défauts, contrairement aux autres. Ces défauts sont liés a
la forte rugosité des surfaces (0,7 nm RMS comparé a 0,1 et 0,4 nm). Par ailleurs, il est
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intéressant de remarquer que certains de ces défauts disparaissent lors d’un recuit a 400°C.
Cette évolution est liée au comportement de I’oxyde a I’interface de collage.

3.4.5.127 Dépotde | 3.4.5.128 Dépdtde | 3.4.5.129 50 nm de

3.4.5.130
.am

bian
te

3.4.5.131 r3.4.5.133

3.4.5.134
pres
un
recu
it de
2ha

400° | 3.4.5.135 ., < 36
C |

:3.4.5.137 ['

Figure 4 - 37: Microscopies acoustiques des collages a température ambiante et apres un recuit de 2h a
400°C. Seul le collage de couches de 10 nm de Ti présente des défauts de collage qui se guérissent en
température. Equipement Socoscan, scan de 200x200 mm?, résolution latérale de 30 pum.

4.3.2.4 Caractérisation mécanique des collages

Les énergies de collage, mesurées par insertion de lame, pour les trois types de collages sont
présentées dans la Figure 4-38. Dans les trois cas, et pour toutes les températures de recuit
apres collage, I’ouverture des barrettes s’effectue au niveau de I’interface de collage.

Nous remarquons tout d’abord que le décalage en énergie des courbes en-dessous de 150°C
peut étre relié¢ aux épaisseurs et aux rugosités RMS. En effet, de fortes épaisseurs de métal
favorisent la relaxation plastique et augmente ainsi la valeur d’énergie mesurée. De plus, de
faibles rugosités favorisent de meilleures énergies de collage. Aussi, le collage 10nm/10nm,
qui présente la rugosité RMS la plus élevée (0,7 nm), a une énergie de collage trop faible pour
étre mesurée a température ambiante.

D’autre part, au-dela de ces différences, deux comportements émergent de ces courbes.
L’¢énergie du collage 50nm/50nm (CMP) augmente régulierement jusqu’a atteindre 6 J/m? a
350°C. L’énergie de surface du titane étant de 2,5 J/m? [Vitos’98], nous ne devrions pas
obtenir deux fois cette valeur lors de la mesure, i.e. 5 J/m?. Des phénomeénes de dissipation
d’énergie, tels que 1’activation de la plasticité, sont responsables de cette forte valeur de 6J/m?
mesurée. Au-dessus de cette température, 1’énergie est suffisante pour provoquer la casse de
I’échantillon. Nous pouvons ainsi supposer que l’interface de collage est complétement
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scellée au-dessus de 350°C. Ce comportement est différent de celui observé pour les collages
S5nm/5nm et 10nm/10nm. Dans ces deux cas, I’énergie de collage augmente légeérement
jusqu’a atteindre 2 J/m? puis présente un plateau.

—=Ti50nm -+ Ti10nm — Ti5nm

Energie de collage (J/m?)
N

0 1 ! ! ! ! ! !
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Température de recuit aprés collage (°C)

Figure 4 - 38: Energies de collage en fonction de la température de recuit aprés collage. Pour tous les
points présentés, 1’ouverture s’effectue a I’interface Ti/Ti. Deux comportements se distinguent.
L’¢énergie du collage 50nm/50nm (CMP) augmente réguli¢rement jusqu’a atteindre 6 J/m? a 350°C.
Au-dessus de cette température, 1’énergie est suffisante pour provoquer la casse de 1’échantillon. Nous
pouvons ainsi supposer que I’interface de collage est complétement scellée au-dessus de 350°C. Ce
comportement est différent de celui observé pour les collages Snm/5nm et 10nm/10nm. Dans ces deux
cas, I’énergie de collage augmente 1égeérement jusqu’a atteindre 2 J/m? puis présente un plateau.

Nous cherchons a déterminer ’origine de ce plateau en énergie. Pour cela, des caractérisations
par TEM ont été menées sur les collages de type 10nm/10nm et Snm/5nm.

4.3.2.5 Caractérisation physico-chimique des collages

L’¢énergie de collage a température ambiante n’est pas suffisante, dans les deux cas, pour
autoriser les échantillons a supporter une préparation TEM. Nous n’avons donc pu mener des
observations que sur les échantillons ayant subi un recuit de 2 heures a 400°C apres collage.
Les observations TEM sur les collages de type 10nm/10nm sont présentées sur la Figure 4-39.
A certains endroits de I’interface de collage, une couche d’oxyde est clairement visible. Cela
indique une dissolution incompléte de I’oxygene. 10 nm apparaissent ainsi comme une
condition limite pour une compléte dissolution de 1’oxyde.
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Figure 4 - 39: Coupe HRTEM montrant I’interface d’un collage 10nm/10nm recuit 2h a 400°C. De
I’oxyde est clairement présent a certains endroits de I’interface.

Enfin, les observations TEM sur les collages de type Snm/5Snm sont présentées sur la Figure
4-40. Comme attendu, une couche d’oxyde est clairement visible a I’interface de collage.

Figure 4 - 40: Coupe HRTEM montrant I’interface d’un collage 5nm/5nm recuit 2h a 400°C. De
I’oxyde est clairement présent au niveau de I’interface de collage.

Nous pouvons désormais nous demander quelle est I’influence de cette couche d’oxyde sur
les propriétés électriques du collage.

4.3.2.6 Comportement électrique du collage
Le comportement ¢électrique de I’interface de collage a ¢été étudi¢ par SSRM sur les
¢chantillons 5Snm/5nm, recuit 2 heures a 400°C. Afin d’agrandir la surfaces d’analyse, un

biseau a 2,85° a été réalisé de sorte que les couches apparaissent 20 fois plus grandes. Les
mesures ont été réalisées sous N,. Les couches collées sont clairement visibles (Figure 4-41).
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Figure 4 - 41: Dispositif expérimental et cartographie SSRM d’un collage Snm/5nm recuit 2h a 400°C.
L’interface de collage n’est pas visible. En revanche la résistivité des couches collées est supérieure
d’une décade a celle attendue pour une couche métallique. Le liseré trés résistif observables a gauche
du collage est un artéfact de mesure dii a la préparation d’échantillon.

Cette couche visible correspond au collage dans son intégralité et nous ne distinguons pas
I’interface de collage. Les couches moins résistives de part et d’autres correspondent au TiN.
La tres fine couche résistive observée sur la gauche du collage est un artéfact de mesure di au
sur-polissage de cette zone lors du biseautage de 1’échantillon. La résistance des couches
collées (~10° Q) est supérieure d’une décade a celle attendue pour une couche métallique
(~10° Q) et d’une décade inférieure a celle mesurée sur le substrat Si (~10'°Q) (Figure 4-42).

artéfact de mesure

N

Si
Ti/Ti .
Y

TiN

0.4 0.8 1.20 1.60 200 240 280 3.20

Position (um)

Figure 4 - 42: Résistance mesurée en fonction de la position sur 1’échantillon. La résistance des
couches collées (10° Q) est supérieure d’une décade a celle attendu pour une couche métallique (10° Q)
et d’une décade inférieure & celle mesurée sur le substrat Si (10'°Q).
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Le collage apparait clairement conducteur et il n’est pas observé d’augmentation de résistance
au niveau de l’interface de collage. En revanche, nous observons une diminution de la
conductivité globale par rapport a celle attendue pour des couches métalliques. Bel’skaya et
al. ont montré qu’il existe une dépendance linéaire entre la résistivité et la concentration
d’oxygéne dans la solution solide Ti-O [Belskaya’11]. Par exemple, a 300K, la résistivité
varie de 40 QQ.m (dans le cas de Ti a 0 %at d’oxygeéne) a 160 Q.m (pour 10 %at d’oxygene).
L’incorporation d’oxygene dans les couches de titane explique leur perte de conductivité.

4.3.2.7 Conclusion

Les collages de couches de titane de 50 nm, pour lesquels les surfaces sont trés peu rugueuses
(grace a la CMP) constitue les conditions optimales pour la dissolution compléte de
I’oxygene. Les collages obtenus sont sans défaut et de forte énergie (> 4 J/m? au-dessus de
250°C).

Le collage de couches de titane de 10 nm, autrement dit en-dessous de la limite théorique de
15 nm. Les collages obtenus présentent de nombreux défauts en raison de la plus grande
rugosité des surfaces avant collage (0,7 nm RMS). Cette forte rugosité peut également
expliquer la faible vitesse de 1’onde de collage. Le fait que certains de ces défauts
disparaissent lors de recuits, suggere que 1’activation de 1’effet getter du titane se produit et
conduit a leur guérison. L’¢énergie de collage augmente avec la température de recuit mais
atteint un plateau a 2 J/m? a 300°C. Ce plateau, de plus faible énergie que ce qui a pu étre
mesuré sur les précédents collages, peut s’expliquer par le fait qu’il reste de 1’oxyde a
I’interface de collage, empéchant la reconstruction de I’interface par la formation de liaisons
covalentes Ti-Ti. Les observations TEM le confirment en imageant clairement la présence de
cet oxyde a I’interface de collage a 400°C.

Enfin, I'un des objectifs du collage de couches de titane de 5 nm, était d’étudier la qualité et
I’énergie des collages pour une meilleure rugosité (0,4 nm RMS) que celle des collages de
couches de 10 nm. En, effet, méme si aucune amélioration n’est notable sur la vitesse de
I’onde de collage, les collages sont sans défauts. Ceci confirme le réle de la rugosité dans la
formation des défauts. De plus, les énergies de collage sont supérieures. Puisque 1’impact de
la ductilité sur les mesures d’énergie aurait entrainé des énergies plus fortes pour les couches
les plus épaisses, nous pouvons attribuer cette différence une fois de plus a la rugosité des
surfaces. Les deux types de collage présentent les mémes tendances d’évolution avec la
température, nous pouvons supposer que les mécanismes sont identiques. Les observations
TEM confirment la formation d’une couche enrichie en oxygeéne et la présence d’oxyde a
I’interface de collage.

4.3.3 Recommandations pour une bonne intégration technologique des
collages directs de couches de titane
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L’énergie du collage titane est faible a température ambiante et se renforce peu dans le
temps. En revanche, les mécanismes du collage titane étant régis par des phénomenes de
diffusion, I’optimisation des recuits aprés collage permet de 1’augmenter dans une large
gamme. Des recuits courts a haute température (300 - 400°C) ou longs a plus basse
température (100 - 200°C) permettent d’obtenir des énergies compatibles avec des étapes
d’amincissement mécanique ou de Smart-Cut™ par exemple.

Ainsi nous pouvons favoriser la diffusion en jouant sur la température. Si les budgets
thermiques du procédé sont fixés, un autre moyen est de créer de nombreux courts-circuits de
diffusion, en augmentant par exemple la densité de joint de grain a I’interface (i.e. diminuer la
taille des grains).

D’autre part, la contrainte majeure du collage titane réside dans I’épaisseur des
couches a coller. En effet, des analyses TEM ont confirmé 1’existence d’une épaisseur
critique, autour de 15 nm, en-dessous de laquelle la quantité de titane n’est pas suffisante pour
dissoudre tout I’oxygene présent dans la couche d’oxyde. Si cet oxyde persiste a I’interface de
collage, il n’est pas possible d’atteindre de fortes énergies de collage. Par ailleurs,
I’incorporation d’une forte quantit¢é d’oxygéne dans les couches collées affecte
significativement leurs propriétés électriques. Pour coller des couches fines, il faut diminuer
au maximum ’oxyde en surface en développant par exemple des procédés de protection ou
passivation des surfaces.

De plus, la disparition de la couche d’oxyde a I’interface de collage repose sur la
diffusion de ’oxygene dans des sites interstitiels de la maille du titane. Pour s’assurer d’une
dissolution compléte, il est impératif que ces sites soient laissés libres pour les atomes
d’oxygene. Le collage de couches de titane dopées pourrait ainsi €étre problématique,
notamment en cas de dopage par de l'or. En effet, ce dernier se place dans les sites
octaédriques de la maille du titane bloquant de cette maniére la dissolution de 1’oxygéne dans
le titane [Smith’73].

Par ailleurs, le choix de la sous-couche du dépdt titane est primordial. En effet, le
titane réagit avec le silicium pour former des siliciures. Méme si, dans nos conditions de
dépot (12 kW, 350°C), une couche amorphe et uniforme est formée. Elle atteint la dizaine de
nanomeétres pour des recuits de 2 heures a 400°C. Dans le cas d’un dépot de titane sur SiO,,
De plus, ces derniers réagissent également. Ces réactions d’interface sont particuliérement
problématiques pour le collage de couches fines de titane. En effet, elles « consomment » du
titane qui n’est ainsi plus disponible pour la solubilisation de 1’oxygéne. Une solution simple
pour bloquer ces réactions parasites est d’insérer une couche barrieére a la diffusion entre le
titane et le substrat. Le TiN constitue un excellent candidat puisqu’en plus de jouer son role
de barriére, il promeut I’adhésion et favorise une forte croissance de grains conférant au
systéme une excellente tenue mécanique.

Enfin, il est nécessaire de valider les résultats obtenus pour d’autres microstructures et

d’autres niveaux d’impuretés. En effet, la microstructure colonnaire, conduisant a une forte
densité de joints de grains débouchant sur I’interface de collage, favorise la dissolution de
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I’oxyde. D’autre part, nous n’avons pas observé, a la différence du cuivre et du tungsténe, la
formation de cavités en température dues a la condensation des lacunes du matériau. Ces
lacunes peuvent étre intrinséques et dépendre du procédé de dépot ou étre issues de la
réorganisation de la rugosité de surface et dépendre de I’efficacité du procédé de polissage.
Nous avons ¢étudié des couches déposées par pulvérisation donc tres pure (i.e. de la pureté de
la cible) et peu rugueuses.
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4.4 Conclusion

A partir des résultats obtenus dans le chapitre 3, nous avons étudié le role clé de
certains parametres dans les mécanismes de collage. Aussi, 1’étape de recuit des couches de
cuivre apres dépdt se révele primordiale pour limiter la défectivité des collages aprés leur
recuit. En effet, le recuit aprés dépot limite la quantité de lacunes présentes dans le matériau,
lacunes moins susceptibles de migrer lors de recuits ultérieurs. Par ailleurs, des investigations
sur les budgets thermiques appliqués au collage, nous ont permis de mettre en évidence
I’influence de la microstructure sur les propriétés du collage.

L’étude du collage tungsténe est plus problématique. La faible tenue mécanique de
I’interface ne nous permet pas I’étude du collage a faible température. Des techniques de
préparation d’échantillons sont a optimiser. Par ailleurs, un large champ d’investigations reste
ouvert. En effet, pour pouvoir étre intégré dans les filiéres traditionnelles, le collage tungsténe
doit posséder une forte énergie dés les basses températures, typiquement en-dessous de
500°C. 1l serait intéressant, pour cela, de regarder I’effet de la modification de la
microstructure. Nous avons étudié¢ le collage de couches de tungsténe déposées par
pulvérisation. Cette technique nous permet notamment de nous affranchir de la présence de la
sous-couche de TiN (indispensable a I’étape de nucléation lors du dépot par CVD). Nous
avons pu constater un effet important de 1’absence de cette sous-couche. En effet, lors de
recuit au-dessus de 400°C, des défauts apparaissent conduisant au décollement des plaques.
L’insertion du TiN entre le silicium et le tungsténe résout le probléme. Des études
complémentaires sont a mener pour identifier les mécanismes responsables de 1’apparition de
ces défauts. Par ailleurs, des études sur la modification de la surface, en particulier par
implantation, semblent prometteuses. L’objectif serait de modifier les propriétés de surface du
tungsteéne pour le rendre localement plus ductile ou autorisant plus de diffusion.

Enfin, les études menées sur le titane nous ont montré I’importance de la couche
d’accroche dans les mécanismes du collage ainsi que les limites de solubilité¢ de 1’oxyde a
I’interface de collage
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Conclusion

Cette these se situe dans un contexte plus général d’utilisation du collage direct pour
produire des substrats ou des applications innovantes. De nombreux travaux ont apporté les
fondamentaux du collage direct d’oxyde : évolution des liaisons formées entre les aspérités
mises en contact et gestion de 1’eau piégée a I’interface qui évolue avec le recuit. La theése de
Pierric Guéguen a ouvert la voie du collage de couches métalliques et montré qu’il était
gouverné¢ par la gestion de I’oxyde métallique a I’interface. L’adhésion a température
ambiante est obtenue grace a la formation de liaisons faibles entre les deux surfaces d’oxydes
métalliques. Lorsqu’un budget thermique est appliqué, 1’oxyde perd sa stabilité et un contact
métal-métal est alors possible. Ce travail de thése avait pour objectif d’apporter des éléments
de modélisation des mécanismes du collage direct métallique et de les valider pour d’autres
couches métalliques. La compréhension des fondamentaux du collage métallique est
indispensable pour optimiser le procédé et pour pouvoir I’intégrer efficacement dans un grand
nombre de dispositifs.

Dans un premier temps, nous avons donc vérifié¢ que les structures étudiées répondent
aux prérequis du collage direct. Des étapes de polissage mécano-chimique et de nettoyage
sont nécessaires pour diminuer la rugosité des surfaces pour obtenir des collages sans défaut.
Cette étape influe sur I’oxyde métallique en surface que nous avons donc caractérisé. Dans un
deuxiéme temps, les analyses morphologiques et chimiques des collages nous ont permis de
dresser les traits d’un mécanisme de collage pour les trois métaux étudiés. Les mécanismes
des collages cuivre et tungsténe apparaissent similaires. Le scellement de I’interface est
obtenu lorsque 1’oxyde perd sa stabilité et est mis sous forme de nodules décorant I’interface
de collage. Ce phénomeéne, qui intervient vers 150°C pour le cuivre et 700°C pour le
tungsteéne, autorise la mise en contact métal-métal et la diffusion aux joints de grains. Pour le
titane, c’est D’activation de son effet getter qui gouverne le mécanisme du collage en
permettant la dissolution compléte de la couche d’oxyde et donc le scellement de I’interface.
Nous avons également analysé le role de la rugosité initiale des surfaces et la densité de
lacunes intrinséques sur la défectivité (formation de cavités) des collages en température.
Enfin, nous avons mis en évidence les limites de la technique de mesure de 1’énergie de
collage par la méthode du double levier sur des couches métalliques. Des phénomenes, faisant
notamment intervenir des effets de dissipation d’énergie par activation de plasticité, viennent
parasiter les résultats. Cela n’est pas surprenant dans le sens ou la technique de mesure a été
développée dans le cas de matériaux fragiles. Nous pouvons ainsi nous poser la question de la
suffisance de la mesure pour évaluer la qualité d’un collage. Dans I’optique d’une intégration
technologique, il serait nécessaire de prendre en compte d’autres considérations que 1’énergie
de collage en établissant par exemple des critéres sur le comportement électrique.

Dans un deuxieéme temps, nous avons abordé quelques ¢léments de modélisation des
mécanismes du collage selon des approches thermodynamiques et cinétiques. A température
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ambiante, 1’adhésion des surfaces et le renforcement du collage passent par la formation et
I’évolution de liaisons établies entre les couches d’oxydes et I’eau encapsulées entre les
surfaces pendant le collage. Ce sont les propriétés d’oxydation des métaux qui gouvernent
alors le comportement des collages. Le collage cuivre se renforce lors d’un stockage a
température ambiante. En effet, I’oxydation du cuivre dans les cavités laissées par la rugosité
initiale des surfaces conduit a la formation d’une interface continue et uniforme. Le tungsténe,
a ’inverse, s’oxyde trés mal a basse température. Il est donc nécessaire « d’attendre » 400°C
pour assister au renforcement du collage par oxydation dans les cavités et obtenir une
interface de collage uniforme. Le titane, quant a lui, forme un oxyde a température ambiante
mais qui est passivant, génant toute oxydation ultérieure et limitant ainsi la consolidation de
I’interface. Lorsqu’un budget thermique est appliqué a ces structures, la couche d’oxyde a
I’interface est modifiée. Nous supposons que les liaisons initialement faibles, principalement
des liaisons hydrogenes, évoluent vers des liaisons ioniques, ce qui entraine une augmentation
de I’énergie de collage. A ce moment, le titane se distingue des autres métaux. En effet, pour
le cuivre et le tungsténe, a une certaine température (150°C pour le cuivre et 700°C pour le
tungsténe), les couches d’oxydes perdent leur stabilit¢. Afin de minimiser les énergies de
surfaces, 1’oxyde se met sous forme de nodules décorant I’interface. Pour le cuivre ce
phénomeéne est aidé par la faible dissolution de I’oxyde dans le cuivre et par des effets de
contraintes dus notamment a la différence de dilatation thermique entre le cuivre et son oxyde.
Pour le tungsténe, ce démouillage est purement di a des effets capillaires sans doute induits
par une transition de phase de 1’oxyde. Dans le cas du titane, la fermeture de I’interface se fait
par dissolution de I’oxyde dans la matrice de titane, ce dernier ayant la particularité d’accepter
une forte concentration d’oxygene en solution solide, a la différence du cuivre et du
tungsténe. Enfin, pour les trois métaux et a plus hautes températures, nous assistons a la mise
en place de cones de diffusion au niveau des joints triples qui se mettent a I’équilibre. Cela
conduit a une interpénétration des grains et une interface dite en zig-zags. Il y a croissance de
grains et recristallisation des couches. Cependant, la température active également la diffusion
des lacunes qui viennent se piéger aux interfaces de faible énergie, telles que les interfaces
métal-oxyde ou les interfaces de dépot et formant des cavités intergranulaires.

A partir des résultats obtenus, nous avons cherché a pousser plus loin I’étude en nous
intéressant au role de certaines étapes du procédé de collage telles que les recuits des couches
apres dépot ou les budgets thermiques appliqués aux collages. Dans le cas du cuivre, le recuit
aprés dépot permet de limiter la défectivité des collages. Cela s’explique par le comportement
des lacunes du matériau. En effet, lors d’un traitement thermique, ces derni¢res peuvent
diffuser, coalescer et ainsi former des trous aux interfaces de faible énergie. Les études
menées sur le titane indiquent que les propriétés du collage dépendent trés fortement de la
nature de la couche d’accroche ainsi que de 1’épaisseur du dépot a coller. A travers ces
exemples, il apparait que trois paramétres sont a contréler pour maitriser I’intégration du
collage : la microstructure des dépots, la couche d’accroche et les traitements thermiques. En
effet, les mécanismes du collage cuivre sont gouvernés par des phénomenes de diffusion, eux-
mémes trés dépendants, aux températures étudiées, de la densité de joints de grains
disponibles. Si nous recherchons une forte énergie a basse température, des petits grains, qui
favorisent la diffusion, sont a préférer. En revanche, ces petits grains favorisent également la
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diffusion des lacunes a haute température et donc la formation de trous a I’interface de collage
ou toute autre interface de faible énergie. Un compromis temps/température est a trouver. Si
le dispositif est destiné a travailler a haute température et qu’une forte énergie de collage est
requise, il faut minimiser les joints de grains, en choisissant par exemple de coller des
couches épaisses. S’il n’est pas possible de jouer sur la microstructure des couches, il est tout
de méme envisageable d’optimiser les budgets thermiques des collages. A basse température,
un recuit long permet un fort renforcement de 1’énergie de collage. A haute température, un
recuit court limite la diffusion des lacunes. La densité¢ de lacunes est ¢galement a maitriser
dans les métaux considérés.

Cette ¢tude a mis en évidence le role clé des propriétés des dépots a coller sur le
comportement du collage : pureté, taille de grains, oxydation, affinit¢ avec 1’oxygene,
orientations cristallines,... Les mécanismes du collage ne dépendent pas seulement du type de
matériau ; ils sont largement tributaires du panel de propriétés induites par les conditions de
dépot. Etablir le role et I’influence de I’ensemble de ces paramétres sur les caractéristiques
des collages est indispensable a une intégration intelligente du collage. Ces aspects sont
aujourd’hui étudiés dans le cadre d’une thése dans le laboratoire.

I serait également intéressant de regarder 1’é¢tude de I’influence de la plasticité sur
I’énergie de collage, en particulier dans le cas de couches tres fines.

Par ailleurs, nous avons vu que c’est le comportement de 1’oxyde qui dicte celui du
collage. Comparer les résultats obtenus a ceux de collages sans oxyde, collage sous ultra-vide
ou de métaux nobles (Au, Pt,...) par exemple, permettrait de s’affranchir de ces
problématiques de gestion de 1’oxyde.

L’augmentation de I’énergie de collage est li¢e a la perte de stabilit¢ de la couche
d’oxyde. Une modification de I’état de surface telle que la nature de 1’oxyde ou sa ductilité
serait susceptible de modifier les conditions de démouillage décrites dans cette thése. Une
approche dynamique reste également a mener. Les mécanismes détaillés ici sont-ils toujours
valables pour d’autres traitements thermiques ? Nous pensons en particulier a des recuits trés
rapides.

D’autre part, les technologies utilisées pour étudier I’eau d’interface dans les collages oxydes
ne sont pas directement applicables pour les couches métalliques. Nous ne pouvons donc que
formuler des hypothéses quant a son évolution au sein de I’interface et son rdle sur I’oxyde
métallique. Il en est de méme pour I’analyse du comportement de I’hydrogéne au sein des
structures. En outre, des techniques de caractérisation spécifiques aux métaux, notamment
I’analyse quantitative des microstructures, sont a instaurer. Une avancée importante dans la
compréhension des mécanismes passe par I’adaptation et le développement de ces techniques
de caractérisation aux métaux.

Enfin, il faut aller a la démonstration applicative en intégrant ces collages dans des dispositifs
qui en verront leurs propriétés ou comportements améliorés. Intégration 3D, puissance, LED,
packaging,... Plusieurs théses et projets dans le département composant ont démarré ces
études
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Diagrammes de phase

Les diagrammes de phase mentionnés dans le manuscrit sont : Cu-O, W-O et Ti-O.
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