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(zlossaire et notations

BiCMOS : Bipolar Complementary Me-
tal Oxide Semiconductor

CBED : Convergent Beam Electron Dif-
fraction

CCD : Charge Coupled Device

CESL : Contact Etch Stop Layer
CMOS : Complementary Metal Oxide
Semiconductor

CMP : Chemical-Mechanical Polishing
CVD : Chemical Vapor Deposition

DTI : Deep Trench Insulator

EBSD : Electron Back Scattered Diffrac-
tion

FIB : Focused Ion Beam

HD : Haute Dispersion

HDP : High Densification Plasma
HOLZ : High Order Laue Zone

HREM : High Resolution Electron Mi-
CTroSCcopy

HRXRD : High Resolution X-Ray Dif-
fraction

IERS : Interference Enhanced Raman
Scattering

LA : Longitudinal Acoustic

LO : Longitudinal Optic

Notations

LOCOS : LOcal Oxidation of Silicon
nMOS : n-doped Metal Oxide Semicon-
ductor

PDP : Phonon Deformation Potential
pMOS : p-doped Metal Oxide Semicon-
ductor

PSF : Point Spread Function

RIE : Reactive Ion Etching

SACVD : Sub Atmospheric Chemical Va-
por Deposition

SERS : Surface Enhanced Raman Scat-
tering

SGOI : Silicon Germanium On Insulator
SMT : Stress Memory Technique

sSOI : strained Silicon On Insulator

STI : Shallow Trench Insulator

TA : Transverse Acoustic

TEM : Transmission Electron Microscopy
TEOS : TetraEthOxySilane

TERS : Tip Enhanced Raman Scattering
TO : Transverse Optic

UV : Ultra-Violet

XRD : X-Ray Diffraction

Les notations utilisées sont les suivantes : un tenseur de rang 4 est représenté par un

caractére majuscule 4 fois barré (par exemple (:3) Un tenseur de rang 2 est représenté

par un caractére minuscule 2 fois barré (par exemple €, d). Un vecteur est représenté
par une lettre roman gras (par exemple x, P). Les scalaires sont représentés par des

caractéres normaux, tels que a, o, F, I'.
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asi, AGe, UsiGe - parameétres de maille

a : distance STT-grille

A : coefficient d’absorption

b : demi-largeur du faisceau laser incident
b : vecteur de Burgers

c : vitesse de la lumiére dans le vide

Cox @ capacité

C : tenseur des rigidités

d : section efficace de diffusion

d, : profondeur de pénétration

d : déviateur

E : énergie / module d”Young

e;, eq : polarisation incidente, diffusée

E : champ électrique

f : désaccord paramétrique (déformation
de Lagrange)

f : forces volumiques

F : sollicitations

g : densité

G : module de rigidité

G'm : transconductance

h : constante de Planck

he, hq : épaisseur de la couche, du substrat
I, I, : intensités diffusées

Lasat : courant de saturation

I : matrice identité

k : constante de force

K : conductivité thermique

k;, kq : vecteurs d’onde des photons inci-
dents, diffusés

K : matrice de rigidité

I;{ : tenseur des constantes de forces

K : tenseur des constantes de forces diffé-
renciées

L : largeur des lignes actives

L, : longueur de grille (= L)

m : masse / désaccord paramétrique (dé-

& : tenseur de polarisabilité / tenseur de
dilatation thermique

3 : tenseur d’hyperpolarisabilité

v : énergie libre de surface

: delta de Kronecker

€ : tenseur des déformations

formation matériau)

m* : masse effective

n : indice de réfraction

p, q, T : potentiels de déformation de pho-
nons

Psi-Si; PSi-Ge; PGe-Ge - probabilités de liai-
son

P : moment dipolaire

q : charge électrique des porteurs (élec-
trons ou trous)

() : coordonnée normale de vibration

q : vecteur d’onde des phonons

r;; « coefficients de réflexion

R : rayon de courbure

r : vecteur déplacement

R, Ry, R : tenseurs Raman

s : écart-type

S, S', T : matrices de passage

: tenseur des souplesses

: temps

i; + coefficients de transmission

: température

ue : énergie élastique

u : vecteur déplacement / champ de dé-
placement
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Vy, Vi @ potentiel de grille, potentiel de
seuil

Sl o)l
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Vi, Vg, V3 @ vecteurs polarisation et vec-
teurs propres
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actives

x : composition des alliages Si;_,Ge,

X, y, z : base du cristal
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7 1 viscosité
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i : mobilité des porteurs / coefficient de
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Introduction générale

La double nécessité de mesurer les contraintes pour la
microélectronique

ES CONTRAINTES MECANIQUES sont devenues, depuis une dizaine d’années, une
L problématique incontournable de l'industrie microélectronique. Les contraintes
mécaniques étaient avant tout pergues comme un phénomeéne affectant les procédés et
entrainant des dysfonctionnements dans les composants. A ce titre, 'essentiel du travail
d’ingénierie qui leur était consacré consistait a les supprimer. Leur perception a cepen-
dant changé au cours du temps : les contraintes mécaniques, parce qu’elles modifient
les propriétés des matériaux, permettent d’améliorer sensiblement les performances
des composants. La maitrise et I'exploitation de toutes les sources de contraintes mé-
caniques dans l'architecture des composants constituent donc un défi majeur pour
I'industrie microélectronique.

Les deux paragraphes suivants illustrent cette double problématique.

Les contraintes destructives

Les contraintes peuvent effectivement générer des défauts (dislocations, formation
de cavités, fissuration et délaminage) dans les structures et rendre les circuits non
fonctionnels. La figure 1 illustre certains de ces problémes.

F1G. 1: a) Dislocations révélées par attaque chimique autour de tranchées profondes
(DTI). b) Délaminage et fissuration. ¢) Cavité formée dans une interconnexion cuivre.
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La conception de tranchées d’isolement profondes DTI (technologie BICMOS) et
peu profondes STT (technologie CMOS) génére des contraintes qui peuvent se relaxer
en créant des dislocations|1, 2|. Ces défauts provoquent généralement des courants de
fuite et des courts circuits|3, 4] dans les circuits intégrés.

Sous 'action des contraintes, la formation de cavités dans les interconnexions cuivre
est également observée|5, 6]. L’existence de gradients de contraintes favorise en effet la
migration et la précipitation des lacunes dans le cuivre sous forme de cavités|7, 8, 9, 10].

Le délaminage (décollement des couches) est en partie causée par une distribution
de contraintes importantes; le grand nombre d’étapes de croissance des différentes
couches d'un circuit intégré présente un budget de contraintes qui augmente les risques
de délaminage.

Avec la diminution des dimensions des dispositifs, un nombre croissant de phéno-
meénes d’endommagement liés aux contraintes apparait. Par exemple, les structures en
résines polymeéres de petites tailles (~ 150 nm) s’effondrent sous leffet des forces de
capillarite[11, 12].

Les contraintes non destructives

Dans les transistors MOS (figure 2a), le courant passe de la source au drain par

a) b) E

Grille
N(j

Source Drain
n* .
STI Canal p| STI ~

F1G. 2: a) Schéma d’un transistor nMOS. b) Représentation schématique de la re-
distribution des sous bandes (dans la bande de valence BV) pour les trous sous l’effet
d’une déformation € (hh, hh® : trous lourds et lh, 1h® : trous légers) entrainant une
augmentation de la mobilité.

un canal de conduction. Le courant de saturation Is, dans le canal (partie active du
transistor) — qui détermine directement la vitesse des circuits — est proportionnel a :

W Coxpt

- 1)

]dsat X
g
ou p est la mobilité des porteurs, Cox la capacité du diélectrique de grille et W et L,
la largeur et la longueur de grille du transistor.

On peut donc augmenter la vitesse des circuits, c’est a dire g, de plusieurs
manieéres :
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— en réduisant les dimensions du transistor, en particulier celles de la grille : cette
solution, dénommée scaling, rencontre actuellement de plus en plus de difficultés
(lithographie et effets parasites).

— en améliorant le couplage électrostatique entre la grille et le canal : les maté-
riaux retenus (diélectriques & forte permittivité couplés a une grille métallique)
rencontrent d’importants problémes d’intégration méme si la faisabilité a été
démontrée.

— en améliorant la mobilité des porteurs.

Les contraintes ont une influence capitale sur ce dernier point. La mobilité des porteurs
i dans la structure de bande E(k) d’un semiconducteur est liée a leur charge ¢, au
temps caractéristique d’interaction avec les phonons 7 et & leur masse effective m* :
qr  qT O’F
e = ok

La figure 2b illustre la levée de dégénérescence entre niveaux de la bande de valence
BV (trous lourds et légers) sous 'action d’une contrainte élastique[13, 14]. La courbure
des bandes entraine une modification de la masse effective des porteurs, qui se traduit
par une modification de la mobilité. Pour les semiconducteurs a gap indirect, la bande
de conduction BC est également affectée par I'application d’une contrainte (réduction
de la diffusion intervallée par les phonons).

L’influence des contraintes sur la mobilité dépend des porteurs majoritaires, et
doit étre examinée attentivement[15, p. 379|. Qualitativement, la mobilité des élec-
trons (trous) est augmentée en appliquant une tension (compression) dans le canal
pour un transistor nMOS (pMOS).

Différentes techniques d’ingénierie, présentées a la figure 3 selon deux catégories,
permettent de réaliser ces états de contrainte.

La premiére catégorie est basée sur I'utilisation d’un substrat sur lequel le canal de
silicium épitaxié est dans un état de tension biaxiale. Cette approche est valable a la
fois pour les transistors nMOS et pMOS (technologies sSOI, SGOI).

La seconde catégorie concerne 1'utilisation de procédés pour induire une contrainte
dans le canal de silicium initialement non contraint. Par exemple, des couches (CESL)
en tension et en compression déposées au dessus de la grille vont engendrer un transfert
de contrainte (uniaxiale) dans le canal pour des transistors nMOS et pMOS respecti-
vement. Une autre solution consiste a modifier le procédé d’élaboration des structures
d’isolation STT (SACVD), de maniére & induire une tension biaxiale dans le canal.

Malgré les difficultés introduites par ces nouvelles techniques, la génération contro-
lée de contraintes dans le canal du transistor est un progrés majeur pour la microélec-
tronique.

La figure 4a montre un exemple de gain en I4s (par rapport au transistor non
contraint) obtenu pour des couches en tension et en compression. La figure 4b montre
I'influence de la distance STI-grille a sur le gain.
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Ingénierie Contrainte induite par le
de substrats procédé
1 1
' | ' ! |
Substrats a base g Orientation Couche SiGe Tranchéeg
Si,Ge, cristallographique d’encapsulation| | localisé STI
JAY
| Massif|| ssol | sGol | S | cest | |swr][ sp||sacvp|
Contrainte bi-axiale en tension v Tension/ CompressionTension Compression Tension
l l l l l bi-axiale
!
nMOS+pMOS PMOS nMOS pMOS nMOS pMOS  nMOS+
pMOS
T o i
SiGe | | SIiO, SiO, %% Umﬁl};lﬂ % Wﬂj D
maSSif SiGe SiGe STI STI
Contrainte uniforme Complexité additionnelle du pré&é

Fi1G. 3: Les principales techniques de génération de contraintes dans un transistor
MOS. Les acronymes sont explicités dans le glossaire.
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compression (pMOS) et b) en réduisant la distance STI-grille a, d’apres [16].

Fi1Gc. 4: Gain en = obtenu a) par des couches en tension (nMOS) et en
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Les nouvelles générations de transistors (45 nm) pour des applications basses puis-
sances a faible cott utiliseront largement ces techniques de génération controlée de
contrain tes[17|. Par conséquent, il faut étre capable de mesurer localement et préci-
sément les états de contraintes dans le silicium.

Techniques locales de caractérisation des contraintes
— La spectroscopie Raman

Il existe différentes techniques susceptibles de mesurer localement les contraintes|[18].

La figure 5 situe les principales techniques en fonction de leur sensibilité aux dé-
formations et de leur résolution spatiale, dans le cadre d’une utilisation par I'industrie
microélectronique.

La diffraction des rayons X (XRD)[19, 20] est une technique extensométrique (les
déformations sont déduites de la mesure des paramétres de maille du cristal) trés
sensible|21, 22| (e ~ 107°). La résolution spatiale (généralement de I'ordre de quelques
microns) n’est cependant pas adaptée aux dimensions des dispositifs microélectro-
niques actuels. Le couplage de cette technique avec des simulations par la méthode
des éléments finis[23, 24, 25| ou avec des mesures de courbure|26] permet d’étudier
trés précisément le comportement mécanique des matériaux structurés. La diffraction
X Haute Résolution et la diffraction X cohérente[27|, s’appuyant sur les développe-
ments récents des sources synchrotron de troisiéme génération, permettent d’effectuer
des mesures sur des cristaux de quelques centaines de nanométres. Ces méthodes sont
en cours de développement.

faible

Sensibilité aux
déformations

grande

103 102 101 100 10t 102 108 10#
nano Résolution (um) macro

F1G. 5: Les principales techniques de caractérisation de contraintes locales. La signi-
fication des acronymes est présentée dans le glossaire.
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La technique de diffraction d’électron en faisceau convergent (CBED), réalisée dans
un Microscope Electronique en Transmission, bénéficie de la meilleure résolution spa-
tiale (quelques nanométres). Les mesures de contraintes par cette technique sont basées
sur la position et I’élargissement des lignes de HOLZ|28, 29, 30|. Cette technique est
cependant destructive et nécessite un important travail de modélisation di aux relaxa-
tions de contrainte se produisant dans les échantillons amincis[31, 32].

La technique de diffraction d’¢lectron rétrodiffusés (EBSD) utilise un Microscope
Electronique a Balayage et permet d’observer des échantillons non amincis. La réso-
lution spatiale est de l'ordre de quelques dizaines de nanomeétres!. La sensibilité aux
déformations est environ 1074[33]. La détermination des déformations est effectuée par
I'analyse du cliché de diffraction (position des bandes de KIKUCHI. Cette technique
nécessite un traitement d’image important (filtre de HOUGH, corrélations) et est en
cours de développement|34, 35].

La spectroscopie Raman est une technique non destructive, trés sensible aux défor-
mations (e ~ 107%), qui posséde une résolution spatiale sub micronique (~ 0,5 pm).
Les mesures de contraintes par spectroscopie Raman sont basées sur les variations des
fréquences Raman des phonons optiques du silicium|36, 37|. L’utilisation de cette tech-
nique dans le cadre des mesures de contraintes dans des dispositifs microélectroniques|38,
39] est présentée et développée dans ce manuscrit.

D’autres techniques, telles que la nano-indentation ou la microdiffraction de Kos-
SEL|40], sont également proposées pour la détermination des contraintes résiduelles
avec une résolution micronique.

En marge des techniques expérimentales, la modélisation par éléments finis per-
met de prédire le comportement mécanique des dispositifs. Bien que cette technique
soit largement développée([41], des techniques complémentaires de caractérisation sont
absolument nécessaires pour paramétrer les modéles.

Les méthodes de caractérisation de contraintes associent de plus en plus des si-
mulations mécaniques par la méthode des éléments finis aux différentes techniques
présentées ci-dessus.

LCette résolution dépend du matériau
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Présentation du sujet de thése et structure du manus-
crit

Cette these a été effectuée dans le groupe Couches Minces et Spectroscopie des Sur-
faces et des Interfaces Electrochimiques (CMESSIE) du Laboratoire d’Electrochimie
et de Physico-chimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI) en collaboration avec
I’Alliance Crolles 2 (Freescale Semiconductor) au sein du groupe de caractérisation
physique.

L’objectif de ces travaux de recherche était de développer une méthode de ca-
ractérisation des contraintes non destructive par spectroscopie Raman en vue d’une
application dans le domaine industriel des semi-conducteurs. La problématique peut
alors étre formulée de la maniére suivante : la résolution spatiale de la spectroscopie
Raman doit étre améliorée et les informations apportées par cette technique sur le
tenseur de déformation doivent étre complétées.

Dans ce cadre, nous avons essentiellement combiné les techniques de spectroscopie
Raman UV et de simulations par la méthode des éléments finis. Nos efforts se sont
également portés sur le développement de caractérisations originales, que ce soit par
imagerie ou par tomographie.

Ce manuscrit est composé de quatre chapitres et présente la majorité des résultats
obtenus durant ces trois années de recherche.

Dans le premier chapitre, nous présentons les propriétés du silicum ainsi que la théo-
rie de I’élasticité linéaire dans le cadre desquelles s’inscrivent nos travaux. La diffusion
Raman dans le cristal non déformé est ensuite traitée. Les effets des déformations sur
la diffusion Raman sont finalement discutés.

Le second chapitre présente différentes techniques de spectroscopie Raman. Les
notions de résolution sont illustrées a travers des caractérisations originales des struc-
tures DTI. Nous montrons également les conditions expérimentales spécifiques & nos
travaux. Une méthodologie associant mesures Raman et simulations est établie.

Le troisiéme chapitre est consacré a la mesure de contrainte dans des dispositifs
simples. Les différentes sources de contraintes dans ces dispositifs sont présentées. Les
contraintes induites par des couches d’oxyde sur substrat silicium sont ensuite étudiées
par spectroscopie Raman et mesures de courbure. La méthode inverse basée sur la
comparaison des fréquences Raman expérimentales et calculées a partir de simulations
mécaniques est finalement développée pour 1’étude des contraintes induites par des
structures STT.

Le quatriéme et dernier chapitre étend le champ d’application de cette méthode.
Des caractérisations tridimensionnelles complétes (tomographie) sont effectuées sur
des structures DTI. Les alliages SiGe sont abordés et traités du point de vue de la
diffusion Raman. Une structure simple et une structure originale utilisant ces alliages
sont ensuite étudiées par spectroscopie Raman.






Chapitre 1

La spectroscopie Raman : principes et
application a la mesure de contraintes
dans le silicium
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10 CHAPITRE 1. SPECTROSCOPIE RAMAN ET MESURE DE CONTRAINTES

E CHAPITRE est destiné a expliciter les divers principes et relations qui organisent

le rapport des contraintes et de la spectroscopie Raman. A cet effet, une premiére

partie est consacrée aux principes de base de la diffusion Raman. Les notions de

déformations et de contraintes dans le cadre de la théorie de 1’élasticité linéaire sont

présentées dans la seconde partie. Enfin, les effets des déformations sur la diffusion
Raman sont discutés dans une troisiéme partie.

1.1 Dynamique vibrationnelle et diffusion Raman du
silicium
1.1.1 Structure cristalline du silicium

Les atomes de silicium sont liés entre eux par des liaisons covalentes ; chaque atome
posséde quatre liaisons et se trouve au centre d’un tétrahédre formé par ses quatre
premiers voisins (structure diamant). La maille élémentaire de cette structure possede
deux atomes & partir desquels' on peut reconstituer le cristal par un ensemble de
translations. Le réseau cristallin correspondant a cette structure est cubique a faces
centrées (cF), représenté dans la maille conventionnelle & la figure 1.1a.

b)

FiGc. 1.1: a) Structure cristalline du silicium (réseau cF') et b) premiére zone de
BRILLOUIN dans le réseau réciproque cl.

Le référentiel du cristal R(O, x,y,z) dans lequel sont exprimées par convention les
grandeurs physiques que nous utilisons est défini par les axes cristallins. Les vecteurs
directeurs sont : x = [100], y = [010], z = [001].

Le parameétre de maille ag; du cristal vaut : ag = 5,431 A.

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est le systéme
de coordonnées |énergie - vecteur d’onde| dans lequel on représente les variations des
fréquences de vibrations du réseau cristallin ou de 1’énergie des états électroniques en

'Par exemple les atomes situés en (0,0,0) et (1, %, 1) dans le repére du cristal.
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fonction du vecteur d’onde q caractérisant la propagation de 'onde considérée (de
nature vibrationnelle ou électronique)[42].

Le réseau réciproque cl associé au réseau cF est cubique centré. Sa maille élémen-
taire, qui correspond & la premiére zone de BRILLOUIN est également représentée sur
la figure 1.1b. Elle présente un centre de symétrie I" a l'origine (q = 0), et un certain
nombre d’axes de symétrie (A = [100] et A = [111]).

1.1.2 Ondes vibrationnelles dans un cristal

Dans un cristal, le mouvement d’un atome soumis a l’agitation thermique est couplé
a celui de ses voisins.

La situation la plus simple (2 atomes identiques couplés par un ressort) correspond
au cas de l'oscillateur harmonique isolé. Dans ce cas, la force de rappel F s’écrit :

F = —ku (1.1)

ol k est la constante de force (ou raideur du ressort), et u correspond au déplacement
x & partir d’une position initiale zy (v = x — xo).

En résolvant I’équation du mouvement mi = —ku, on obtient une fréquence ca-
ractéristique :
1 |k
Vpy = —1] — 1.2
v =5\ (1.2)

ou m est la masse atomique.

La symétrie par translation du cristal implique en réalité I'existence d’ondes vibra-
tionnelles délocalisées sur I’ensemble du réseau.

Pour une chaine linéaire diatomique par exemple, les déplacements de chaque atome
(distants de §) par rapport & leur position d’équilibre sont, dans la maille n, w, et uj,.
Les équations du mouvement s’écrivent :

mii, = k(u,+ul, | —2u,) (1.3)

mii, = k(up+ up_1 — 2u,) (1.4)

En cherchant des solutions sous la forme :
Uy, = Qp cos(qa — 2, t) (1.5)
u,, = Q' cos(qa — 2mwv,t)

ou ¢ =| q | est le vecteur d’onde de la vibration, on montre qu'’il existe, avec des
conditions aux limites cycliques (cristal infini), deux fréquences propres distinctes v,
et v,_ pour chaque valeur de ¢ :

1 k
vou(q) = Rﬁ@m + /2m2(1 + cos qa)) (1.7)

Ces relations sont appelées relations de dispersion. Les courbes de dispersion cor-
respondantes sont représentées a la figure 1.2.
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Fi1G. 1.2: Les courbes de dispersion dans le cas de la chaine linéaire diatomique.
Quelques modes de vibration (transverses TO, TA, et longitudinauz LO, LA) sont
schématiquement représentés pour ¢ =0 (I'), ¢ = = (Z) et q quelconque.

Au centre de la zone de Brillouin (¢ = 0), la fréquence v, s’annule, et la pente de
la branche inférieure correspond & la vitesse de propagation du son v, le long de la
chaine :

Vy = VUson | q |

Il s’agit du mode acoustique. Les deux atomes de la maille vibrent en phase : on a un
déplacement macroscopique du réseau (longueur d’onde infinie A\ = %’r)
La fréquence v, prend la valeur :

1 |k

Vpr = —4] —
TV m

dont l'ordre de grandeur est celui des fréquences optiques infra-rouge, d’ott la dénomi-
nation de mode optique. Les atomes vibrent en opposition de phase a l'intérieur de la
maille.

Au bord de la zone de Brillouin (¢ = Z), les deux fréquences sont confondues :
a

1 2k
Vpy = —A) —
* 2tV m

Les modes de vibration correspondants sont schématiquement représentés sur une
chaine linéaire diatomique a la figure 1.2 aux points particuliers I' et Z de la zone
de Brillouin. Un état de vibration intermédiaire de vecteur d’onde q quelconque est
également représenté.
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F1G. 1.3: Les courbes de dispersion de phonons du silicium et la densité d’état corres-
pondante, d’apres [45].

Dans le cas du cristal a4 3 dimensions (2 atomes par maille élémentaire), les modes
propres comprennent 3 branches acoustiques et 3 branches optiques, selon que les
modes de vibration sont transverses (direction de propagation perpendiculaire au mou-
vement des atomes) ou longitudinaux (direction de propagation paralléle au dépla-
cement des atomes). Pour des raisons de symétrie, certaines branches peuvent étre
confondues.

La figure 1.3 montre les courbes de dispersion du silicium ; chaque branche est
caractérisée par TO (Transverse Optic) ou LO (Longitudinal Optic) et TA ( Transverse
Acoustic) ou LA (Longitudinal Acoustic).

Les modes de vibration sont étroitement liés aux propriétés élastiques du cristal|43] :
la vitesse du son dépend des directions de propagation de 'onde acoustique A, ¥ et A.
Elle peut étre exprimée a partir des constantes élastiques anisotropes C;; du cristal|44]
(voir section 1.2.4) :

Oi j
g

Vson =

4 _
olg=—~2 5.1072A " est la densité du cristal.
a
Dans un traitement quantique, 1’énergie est quantifiée et les quanta de vibrations

du réseau sont appelés phonons. Les phonons sont décrits par des ondes planes (v, q)
et les notions précédentes restent valables.

1.1.3 La diffusion Raman

L’effet Raman, dont la prédiction théorique remonte & 1923[46], fut expérimenta-
lement mis en évidence par le physicien indien Chandrasekhara Venkata RAMAN en
1928[47|, lauréat du prix Nobel de physique en 1930 pour cette découverte.
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Lorsqu’on éclaire un cristal par un faisceau de lumiére monochromatique, la lumiére
peut étre transmise, réfléchie, absorbée ou diffusée par le milieu.

Dans le dernier cas, la diffusion est majoritairement élastique (diffusion Rayleigh)
et la lumiére diffusée conserve la fréquence de la lumiére incidente. Pour une infime
partie du faisceau incident, la diffusion est inélastique et correspond a un échange
d’énergie entre le rayonnement et la matiere : c’est la diffusion Raman.

Le phénomeéne de diffusion est lié a la polarisabilité & du cristal. Cette polarisabilité
exprime la faculté du nuage électronique a se déformer. Le moment dipolaire électrique
induit P sous l'effet d’'un champ électrique incident E s’écrit :

P=

Qi

E (1.8)

ot E = Egcos(k;.r — 27vt). & est un tenseur! de rang 2, représenté par une matrice
3 X 3 symétrique :

Qpy  OQgy Oy

Qi
Il

«

(1.9)

yr  Qyy  Qyz
Oz Qzy Oy
Les mouvements de vibration des atomes peuvent moduler la polarisabilité : pour

une vibration de fréquence v, et de coordonnée normale ) = Qqcos(q.r — 2mv,t), cette
modulation peut s’écrire au 1°" ordre :

aij = (aij)o + (8%)0@ (1.10)

En combinant les équations 1.8 et 1.10, nous pouvons expliciter le moment dipolaire
électrique induit :

P = (oyj)oEocos(ki.r — 2mut) (1.11)
—i—% (%Og)[) QoFE [cos((ki +q).r —21(v + 1,)t) + cos((k; — q).r — 27 (v — I/U)t):|

L’expression du champ électrique diffusé £ diff > proportionnel & P, comporte donc,
outre un premier terme en cos(k;.r — 2wvt) qui correspond a la diffusion Rayleigh
de fréquence v, un second terme faisant intervenir deux fonctions sinusoidales de fré-
quences différentes. Ce deuxiéme terme correspond a la diffusion Raman, inélastique,

'Pour représenter certaines propriétés physiques (dans le cas des matériaux anisotropes en par-
ticulier), la notion de vecteur doit étre généralisée : dans approximation de la réponse linéaire, la
grandeur physique reliant 2 vecteurs est un tenseur de rang 2 (par exemple &, €). De maniére simi-
laire, la grandeur physique reliant linéairement 2 tenseurs de rang 2 est un tenseur de rang 4 (par

exemple C). Un tenseur est caractérisé par son rang, c’est & dire son nombre d’indices, son ordre
(de contravariance), c’est a dire le nombre de ses composantes contravariantes, et son type, c’est a
dire la position des indices contravariants. Sa représentation dépend de la base suivant une loi de
transformation caractéristique.
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dont les fréquences v + v, et v — v, sont respectivement liées aux raies anti-Stokes et

Olij

Stokes. Ce phénomeéne n’aura lieu que si la dérivée ( ) est non nulle, c’est-a-dire
0

uniquement pour les mouvements donnant lieu a une variation de la polarisabilité du
cristal (régles de sélection).

Méme si I'analyse rigoureuse des processus ne peut se faire que dans le cadre de la
physique quantique, le traitement classique permet de retrouver les lois de conservation
pour la diffusion Raman :

kg =ki£tq et vg=v=+tu, (1.12)

(v, k;) caractérisent le rayonnement incident, (v4,kq) le rayonnement diffusé et (v, q)
la vibration du réseau. Le processus de diffusion implique v > v, et k; = kq : La
spectroscopie Raman est une spectroscopie de centre de zone (q ~ 0).

La figure 1.4 page suivante représente schématiquement les transitions qui pro-
duisent ces raies de part et d’autre de la raie Rayleigh, et forment le spectre Raman de
I’échantillon. L’expérience historique de RAMAN et KRISHNAN, révélant sur une plaque
photographique ces radiations, est reproduite en insert. On se limite généralement a
la partie droite (Stokes) du spectre qui est la plus intense.

L’approche classique ne détaille pas le réle majeur des électrons. Les fréquences
des photons incidents étant bien supérieures a celles des phonons, la probabilité d’in-
teraction directe photon-phonon est trés faible; cette interaction s’effectue alors par
I'intermédiaire des électrons. Le processus de diffusion Raman comporte ainsi trois
étapes :

— (i) une interaction photon incident-électron avec la création d’une paire électron-

trou.

— (ii) une diffusion d’'un membre de celle-ci par le phonon mis en jeu.

— (iii) une interaction électron-photon diffusé avec annihilation de la paire électron-

trou.

L’état intermédiaire virtuel représenté a la figure 1.4 page suivante correspond a
ces interactions.

Conventions et notations

En spectroscopie, les nombres d’onde sont utilisés par convention. Les relations
unissant le nombre d’onde 7, la fréquence temporelle v et la pulsation w sont :
v(s™h) w 1

Plem™) = clems 1) 2mc  A(em) (1.13)

La plupart des auteurs auxquels nous nous référons utilisent couramment w pour
désigner le nombre d’onde, et lui associent souvent le terme de « fréquence ». Pour res-
pecter cette pratique, nous avons retenu dans ce manuscrit : w pour le nombre d’onde.
Le recours systématique a I'unité permet d’éviter toute confusion avec la pulsation.
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F1G. 1.4: Les principaux processus de diffusion Rayleigh, Raman Stokes et Anti-Stokes,
tllustrés schématiquement et expérimentalement par le spectre de PCly. En insert la
plaque photographique de C. V. RAMAN en 1928.

1.1.4 Modes propres de vibration et régles de sélection

L’analyse des vibrations du cristal peut étre simplifiée si I'on tient compte de ses
propriétés de symétrie. Pour le silicium, le groupe d’espace (respectivement le groupe
ponctuel de symétrie) est : Fd3m (O)[48].

La théorie des groupes permet de prédire si un mode de vibration de coordonnée
normale () est actif en spectrométrie Raman. On peut montrer que n’importe quelle
dérivée (_8]”(@)

oQ
représentation irréductible, c¢’est-a-dire se transforment de la méme maniére vis-a-vis
de tous les éléments de symétrie du cristal.

) est non nulle si et seulement si f(Q) et (Q appartiennent a la méme
0
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Oh E 803 302 604 602 1 856 30’h 654 60'd Activités

Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1] Qgtoay,+a.
Agg 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
E, 2 -1 2 0 0 2 -1 2 0o o @Re=omay
(Qzz — ayy)
Ty, Fiy 0 -1 1 -1 3 0 -1 1 -1 (Rs, Ry, R.)
Thg, Fyy 0 -1 -1 1 3 0 -1 -1 1| (Qay, Oy vz

1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

0 -1 1 -1 =3 0 1 -1 1|(TT,T.)

Toy, Fa, 0 —1 -1 1 -3 0 1 1 —1

TAB. 1.1: Table de caracteres du groupe Oy,.

La derniére colonne de la table de caractéres du groupe Oy, (tableau 1.1) indique &
quelle espéce de symétrie appartiennent les éléments «;; (4,5 = x,y ou z) du tenseur
de polarisabilité.

Seuls les modes symétriques, d’indice g (gerade), ont une activité Raman. Les
modes acoustiques de symétrie T, par exemple correspondent & des translations d’en-
semble et ne sont donc pas observables en Raman (fréquence nulle).

Les raies de diffusion Raman correspondent donc aux modes propres de vibration.
Une raie peut étre caractérisée par sa fréquence w, sa largeur I' et son intensité .

Les dispositifs microélectroniques qui sont étudiés par spectroscopie Raman dans
ce manuscrit sont essentiellement constitués de silicium monocristallin (substrat), de
silicium polycristallin et de dioxyde de silicium.

Un spectre Raman typique du silicium pur, monocristallin, est montré a la figure
1.5. Aprés examen de la table de caractére, il apparait que le seul mode de vibra-
tion actif du silicium est un mode optique triplement dégénéré, de symétrie Ty,. Les
trois raies Raman correspondantes ont une fréquence propre d’environ wy = 521 cm™?
(relativement a la raie Rayleigh — excitatrice).

D’autres structures peu intenses, vers 300 et 950 cm ™!, correspondent au spectre du
second ordre. Le processus de diffusion Raman au second ordre met en jeu 2 phonons :
les lois de conservation deviennent q; + q2 = 0, et n’impliquent plus de se trouver en
centre de zone. Ce spectre peut donc étre interprété comme un reflet de la courbe de
densité d’état de phonons (cf figure 1.3). Ces raies ne présentent pas d’intérét parti-
culier dans le cadre de nos travaux.
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FiG. 1.5: Spectre Raman du silicium monocristallin.

La raie Raman du silicium polycristallin se différencie de celle du monocristal
essentiellement par sa largeur accrue et sa dissymétrie. Les modes de vibration se
propageant a l'infini dans le monocristal sont perturbés par les joints de grain dans un
polycristal.

Une relaxation de la régle q ~ 0 est permise sur I’ensemble des domaines cohérents,
selon le principe d’incertitude, et la diffusion est observée pour Aq. La forme de
cette raie dépend également du temps de vie des phonons optiques|[49]. Ces effets de
confinement de phonons, liés a la taille de grain d,, dissymétrisent donc la raie du
polycristal vers les basses fréquences. Une représentation schématique est donnée a la
figure 1.6.

1B

600 . 1500
poly-Si -
©
T0 o > 2 100
7 @
7 LO ‘©
a 00 I @ C 500
= P b
O £
7 490 500 510 520 530 540
P LA
-1
200 |~ w(cmt)
7 TA
0
r V4

F1G. 1.6: Spectre Raman du silicium polycristallin : élargissement vers les basses fré-
quences di a la taille de grain d.
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D’autres effets liés a 'anharmonicité[50, 51|, tels que la température T'[52| ou les
déformations €, peuvent également élargir les raies de diffusion.

En ce qui concerne l'oxyde de silicium, amorphe, la multiplicité des oscillateurs
« individualisés » et couplés mécaniquement tend a étaler en fréquence les modes de
vibration (le spectre de la silice peut également étre interprété comme étant un reflet
de la courbe de densité d’état[53|) : une raie trés large, peu définie, vers 450 cm™ " est
observée. Il existe également d’autres raies vers 490, 610, 1000 cm~!. Toutes ces raies

sont trés peu intenses, dans un rapport d’intensité ISISO ~ 200 avec celle du silicium,
192

et ne sont donc pas observées en pratique.

1.1.5 Observation et intensité de diffusion
Ozij
oQ
Raman (régles de sélection). La polarisabilité & étant un tenseur, on peut calculer le
tenseur correspondant, appelé tenseur Raman, & partir de considérations sur le groupe
de symétrie[54|. Le mode de vibration Ty, du silicium met en jeu trois phonons de

La section efficace de diffusion d = détermine en partie l'intensité de diffusion

méme énergie. Par conséquent, trois tenseurs Raman Ry (kK = 1-3) représentent la
contribution individuelle de chacun de ces 3 phonons. Ces tenseurs s’écrivent, dans R :

) 000 ) 00 d ) 0 d o
Ri=(00d Ry=10 0 0 Rs=|[d 00 (1.14)
0 d O d 0 0 0 00
Les vecteurs polarisations qui leur sont associés sont respectivement : v = [100],
vy = [010] et vz = [001]. Ces vecteurs représentent les directions de vibrations des
atomes.

L’intensité de la radiation diffusée peut étre calculée & partir de la puissance
moyenne rayonnée par le dipole oscillant induit. Les intensités relatives I, de chaque
raie obéissent a la relation :

Li=C|efRye >y, k=13 (1.15)

ou C' est une constante, e; et eq sont respectivement les polarisations des champs
incident et diffusé.

Il ressort de cette relation que I’activité d’'un mode k donné dépend également des
polarisations incidentes et diffusées. Il est par conséquent possible de sélectionner une
ou plusieurs raies en particulier, en utilisant certaines configurations de polarisations.

Porto[55] a introduit des notations synthétiques pour décrire les configurations
d’observation et de polarisations. Ces notations sont de la forme :

ki(ei, ed)kd
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La relation 1.15 est exacte dans le cas de rétrodiffusion idéale (k; = —kgq).

En réalité, si k; # kq (c’est le cas lorsque l'on utilise des objectifs pour focaliser
la lumiére par exemple), la réfraction par le milieu doit étre prise en compte. Cette
relation doit donc étre modifiée selon :

I,=Cl|elSR,TSe [*l,, k=13 (1.16)

ou S’ et S sont des matrices représentant respectivement le passage de la lumiére dif-
fusée et incidente a travers U'interface Si/air et air/Si. T représente la réfraction de
la lumiére & travers cette interface (matrice de passage d’un systéme de coordonnées
propres a la lumiére incidente au référentiel du cristal). Ces matrices sont explicitées
a la référence [56].

En pratique, le fort indice de réfraction n(\) du silicium (compris entre 3,9 (A = 647
nm) et 6,9 (A = 363 nm)[57]) impose que la rétrodiffusion soit quasi-idéale au sein du
matériau[58|. La situation est représentée a la figure 1.7.

Silicium

Indice de réfraction n
T S T SN

|

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

hv (eV)

F1G. 1.7: a) Réfraction de la lumiére focalisée sur un substrat silicium (la courbe n(\)
est en insert) et distributions d’intensité collectées a travers un objectif, d’apres [59] :
b) sans et ¢) avec analyseur. Les mazima d’intensité correspondent aux zones claires.

Il reste que les différentes polarisations de la lumiére diffusée doivent étre intégrées
sur I’angle solide de collection. Les rayons marginaux sont néanmoins minoritaires|59].
Une estimation des « fuites de polarisation » correspondantes est effectuée au chapitre
2. La figure 1.7 illustre la distribution d’intensité collectée par un objectif, avec et sans
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analyseur. On remarque que la bande d’intensité maximale et d’égale largeur calculée
dans le cas a) se rétrécit aux angles extrémes en utilisant un analyseur : les fuites de
polarisation sont alors trés réduites.

Le tableau 1.2 regroupe les intensités relatives de chaque mode en fonction de
différentes configurations de polarisations en rétrodiffusion utilisées dans la suite.

Configurations de polarisations I, [, I3

z(xy)z 0o 0 d

z(xX)z 0O 0 0
z(x'y’)z 0O 0 0
z(x'x')z 0o 0
y'(zx')y' sd® d* 0
y' (x'x")y’ 0 0 d?
y'(zz)y’' 0 0 0

TAB. 1.2: Intensité relatives I déterminées a partir des régles de sélection pour

certaines configurations de polarisations (notations de Porto); x' = \%[110], y =
L[110], 2/ = [001].

Pour des surfaces (001), ce qui est le cas des substrats en microélectronique, le seul
mode de vibration observable est le phonon longitudinal k£ = 3. Pour des surfaces (110),
les phonons k& = 1,2 sont observables simultanément : on ne peut pas séparer leurs
contributions en controlant les polarisations. Ces aspects sont de premiére importance,
et seront développés dans le cadre des mesures de contraintes.

1.1.6 Résonance

La diffusion Raman de résonance est un cas particulier de ’effet Raman qui inter-
vient lorsque la longueur d’onde de la radiation excitatrice est voisine de celle d'une
transition électronique du cristal.

Dans ce cas, I’état intermédiaire virtuel dans le processus Raman peut étre assimilé
a 1’état réel excité prérésonnant ou résonnant (figure 1.8). La probabilité d’observer les
transitions du processus Raman et, par conséquent, I'intensité de diffusion augmentent
fortement|60].

Le gap direct du silicium se situe & une énergie de 3,5 ¢V (A = 354 nm); un
phénomeéne de (pré) résonance est donc susceptible de se produire pour des longueurs
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Etat électronique —— -
excité

Etat intermédiaire
virtuel

Etat fondamental —L -1 I

F1G. 1.8: a) Raman conventionel ; b) Raman de prérésonance ; ¢) Raman de résonance.

d’onde excitatrices proches de 350 nm. Il est démontré par la suite comment ’'on peut
tirer profit de 'utilisation d’'une raie UV de I’Argon (363,8 nm)|61, 62].

Effets Raman non linéaires

Dans le cadre de nos travaux, nous ne traitons que l'effet Raman spontané, au
premier ordre, qui est un phénoméne linéaire. A cet effet Raman classique, largement
le plus étudié, s’ajoutent des effets non linéaires. En effet, lorsque le champ électrique
E atteint des valeurs trés élevées (c’est le cas des lasers pulsés), le dipole induit peut
étre exprimé sous forme d’un développement en puissance : P = aE + SEE. ..

Ces effets non linéaires sont a l'origine de techniques telles que 'effet hyper Ra-
man, 'effet Raman stimulé, 'effet Raman inverse ou la diffusion Raman anti-Stokes
cohérente. Le lecteur est invité a consulter les ouvrages |63, 64| pour plus de détails.

1.2 Elements de la théorie de 1’élasticité linéaire

Avant de traiter les effets des déformations sur la diffusion Raman dans le silicium,
il est nécessaire de préciser le cadre théorique de 1’élasticité linéaire.

1.2.1 Les tenseurs de déformation et de contrainte

Une déformation locale et uniforme d’un milieu continu homogéne se décrit par
le tenseur de déformation €; dans le cadre de l'approximation linéaire des petites
déformations, la variation relative de longueur entre deux points voisins du solide, de
vecteurs déplacements u et u + du, caractérise la déformation :

J J 2 8@ 8xj

(Vlu+ Vu) (1.17)

N | —

) ou, en notations vectorielles : € =



1.2 ELEMENTS DE LA THEORIE DE L'ELASTICITE LINEAIRE 23

Dans un espace a 3 dimensions, € est un tenseur symétrique de rang 2 et d’ordre 3
possédant 32 = 9 composantes. Il peut étre représenté par une matrice 3 x 3 dans une
base (x1,X2,X3) :
€11 €12 €13
€21 €22 €23 (1-18)

(]
I

€31 €32 €33

Les termes diagonaux du tenseur des déformations représentent les variations des
longueurs des vecteurs d’une base locale et les termes non diagonaux représentent les
variations des angles entre les vecteurs de cette base locale. -

On peut décomposer le tenseur des déformations en une partie sphérique €m0 (va-
riation de volume isotrope) et une partie déviateur d (déformation pure a volume
constant) :

Eij = eméij + dij (119)
avec €, = 3 Tr(€) et d;; le delta de KRONECKER. La convention d’EINSTEIN (somma-
tion implicite sur les indices répétés) est utilisée.

Le tenseur des contraintes représente les forces internes exercées par un élément de
matiére infinitésimal sur I’élément de matiére voisin. Ce tenseur, noté &, est également
de rang 2 et d’ordre 3 (9 composantes homogénes a une force de contact par unité
de surface (Pa)). Les relations d’équilibre au sein d’un matériau impliquent 'égalité
sulvante : 0;; = 0j;.

Les tenseurs de déformations et de contraintes sont donc symétriques, ce qui réduit a
6 le nombre de leurs composantes indépendantes.

1.2.2 La loi de HOOKE généralisée

Afin de caractériser et de prévoir le comportement mécanique d’un matériau, il
faut expliciter la relation qui existe entre les déformations et les contraintes dans ce
matériau. Pour de petites déformations, il existe une relation linéaire (loi de HOOKE)
entre les contraintes et les déformations :

0ij = Cijul €t & €ij = Sijkl Oki (1.20)

ou 0=C:¢€ = E=S:0

01l
Qi

Cette expression introduit deux tenseurs supplémentaires : C et 1. Ces
tenseurs sont de rang 4 et possédent 3* = 81 composantes. Les constantes Sijrr sont
parfois dénommeées souplesses et les constantes Cjji rigidités ou constantes élastiques
anisotropes. Les relations générales entre ces constantes sont :

1
Cijkt Skimn = §<5im5jn + 0inljm) (1.21)

Par suite des relations de symétrie Siji = Sjir = Sijie = Sjuk et Cijri = Climg =
Ciji = Cjug, ces tenseurs ne possedent plus que 21 composantes indépendantes.
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1.2.3 Représentation matricielle de VOIGT

Les notations en indices supprimés, avec la régle de correspondance entre les indices
(i7) et (kl), sont utilisées dans la suite' :

11—-1 12—4 13—6
21—-4 22—2 23 —5 (1.22)
31—6 32—5 33—3

Pour faciliter la représentation de ces tenseurs, en particulier ceux de rang 4, VOIGT
a proposé de transformer les tenseurs de rang 2 en vecteurs? colonne & six composantes
et les tenseurs de rang 4 en matrices carrées 6 x 6.

Les six composantes de déformation et les six composantes de contrainte sont res-
pectivement représentées par les vecteurs :

€1 = €11 o = 011
€2 = €22 Oy = 0929

€3 = €33 o3 = 033 (1.23)
Y4 = €12+ € oy = (012 + 021)/2

V5 = €23+ €32 o5 = (023 + 032)/2

Y6 = €13+ €31 og = (013+031)/2

Le nombre de composantes indépendantes pour les tenseurs de rang 4 peut étre
encore réduit par des considérations de symétries cristallines. Ce travail a été fait a
partir des groupes ponctuels de symétrie des cristaux par NYE[65] : il en résulte que
seules 3 composantes sont indépendantes pour ces tenseurs dans le cas des cristaux
cubiques :

Cii Ci2 Ci2 O 0 0 Si1 S22 Sz 0 0 0
Ci2 Cii Ci2 O 0 0 Sz S Siz 0 0 0
é _ Ci2 Ci2 Cun 0 0 0 é _ S12 S12 S 0 0 0 (1.24)
0 0 0 Cya 0 0 0 0 0 Saa 0 0
0 0 0 0 Cu 0 0 0 0 0 Siu O
0 0 0 0 0 Cya 0 0 0 0 0 Su
Oup = S11+ S12 Syp = Ci1+ Ch2
(S11 — S12)(S11 + 2S12) (Ci1 — C12)(C11 +2C12)
*512 7012
Cia = S.o =
avec 27 (811 — S12)(S11 + 2512) et/ou 27 (11 — C12)(Cu1 +2C1)
1 1
Cup = — Sus = ——
=g "=

LCette régle de correspondance est celle adoptée par le code de calcul ANSYS que nous utilisons ;
notons qu’en général, cette régle s’écrit plutot sous la forme : 23 — 4, 13 — 5, 12 — 6.

2Les définitions de ces vecteurs font intervenir des sommes et des demi-sommes fréquemment
sources de confusions et d’erreurs.
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Constantes élastiques®  Silicium monocristallin -~ Silicium polycristallin

Sy (MPa™t) 7,68 107° 6,20 107°
S1a (MPa™!) —2,1410°6 —~1,39107°
Sy (MPa™!) 12,7107° 15,1710
C1; (GPa) 165 185,5

C12 (GPa) 63 52,8

Cu (GPa) 79,1 66,4

°T1 est courant que le systéme d’unités choisi dans les références citées soit
le systéme CGS ; la relation d’équivalence entre les unités de pression SI et CGS
est : 1 MPa = 107 dynes.cm ™2

TAB. 1.3: Constantes élastiques du silicium : souplesses et rigidités.

Le tableau 1.3 donne les valeurs des souplesses et des rigidités déterminées pour le
silicium monocristallin[37] et polycristallin|66] (& partir de moyennes d’espaces selon
la procédure VOIGT-REUSS-HILL, annexe A).

Cas des matériaux isotropes
Pour un matériau isotrope, le tenseur élastique n’a que deux composantes indépen-

dantes; la condition d’isotropie s’écrit :

Cu = =(Ci — Cha) (1.25)

N | —

Il est usuel de caractériser un matériau isotrope par son module d’Young F et
son coefficient de Poisson v, ou par ses coefficients de Lamé X\ et p. On peut mesurer
facilement E et v par 'essai de traction (v est le rapport de la contraction transverse
sur 1’élongation d'un barreau uniforme soumis a une traction; E étant quant a lui
défini par le rapport de la contrainte élastique sur la déformation élastique).

La loi de HOOKE peut se réécrire sous les formes :

oij = AN Tr(€)d;; + 2pe;; (équations de LAME) (1.26)

—v _ 14+v

€j = f TI'((T)(SU + Taij (relations de YOUNG) (127)
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Ces descriptions sont totalement équivalentes et il existe des relations entre (A, u)
et (B, v):

vE
AT T o= (1.282)
o= 2(1—?’_]/) (1.28b)

1 est également appelé module de cisaillement ou module de rigidité.

On peut exprimer E et v (ou A et u) en fonction des S;; ou des Cj;'

A = 012 (129&)
Cu (1.29D)
1

EFE = — 1.29¢
S (1.29¢)
Sl2

v = —— 1.29d
S (1.29d)

La procédure VRH utilisée pour le calcul des constantes élastiques du silicium
polycristallin satisfait a la condition d’isotropie 1.25 : par conséquent, les propriétés
élastiques du silicium polycristallin peuvent également étre décrites par le module
d’Young et le coefficient de Poisson. Pour le dioxyde de silicium amorphe, les valeurs
de E et v dépendent en partie de I’élaboration de ce matériau (oxydation, dépot CVD,
densification. . .). Les valeurs courantes de ces constantes sont données au tableau 1.4.

!es relations écrites pour E et v en fonction des S;; sont valables dans une base orthonormée
quelconque ; les relations écrites pour ' et v en fonction des C; sont valables dans une base ortho-
normée d’axes paralléles aux axes cristallins (traction selon ces axes). On peut également établir une
formule générale pour calculer F et v anisotropes dans toutes les directions cristallographiques|44, p.
54]

Constantes élastiques Silicium polycristallin  Dioxyde de silicium amorphe

E (GPa) 161 80
v 0,22 0,17

TAB. 1.4: Constantes élastiques du dioxyde de silicium amorphe : module d’Young et
coefficient de Poisson.
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1.2.4 Détermination des contraintes et des déformations
Equation de NAVIER

L’équilibre local de chaque volume élémentaire a l'intérieur du matériau s’écrit
(équation de CAUCHY) :

80,-j

8xj+fi:() ou V-o+f=0 (1.30)

ou f; sont les composantes de la force volumique selon z;. En introduisant la loi de
HOOKE dans cette expression, nous obtenons I’équation de NAVIER suivante :

82Cijkluk =
—— + f;=0 V- (C:V f=0 1.31
A+ f o V-(C:Vu)+ (1.31)
Equation du mouvement — vitesses des ondes acoustiques dans le cristal

Nous pouvons écrire 1'équation du mouvement (explicitée de maniére vectorielle) :
i =V - (Vu) — v’V x (V x u) (1.32)

ot v; et v, sont les vitesses longitudinales et transverses du son dans le cristal (cf
courbes de dispersion des phonons acoustiques, figure 1.3 page 13).

Le tableau 1.5 page suivante indique les vitesses des ondes acoustiques selon les 3
directions principales.

Résolution de ’équation de NAVIER

La résolution des équations aux dérivées partielles 1.31 se fait a partir des conditions
aux limites aux déplacements imposés sur la surface externe 02 du cristal (domaine
(2). Pour cela, on divise 0f2 en deux parties :

— Une partie 02, sur laquelle on connait les déplacements u.

— Une partie 02 sur laquelle on connait le vecteur contrainte t.
avec 082 = 00, U 0€).

Le probléme a résoudre peut alors étre formulé de la fagon suivante :

V-(é:Vu)%—sz pour x € )
u = up pour x € 99, (conditions de DIRICHLET) (1.33)
t=(C:Vu)-n=ty pourx e dY (conditions de NEUMANN)

ol ug et tg sont respectivement des vecteurs déplacement et contrainte connus.
Il existe plusieurs fagons de résoudre ce probléme : nous utiliserons la méthode des
éléments finis (Chapitre 2. Méthodologie).
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Direction de propagation Vitesse Phonons acoustiques
C
[100] - LA
Y
Cu TA1, TA2
Y
2
[110] \/Cn + Cha + 20y LA
29
Ci — Ch TA1
29
Cu TA?
9
C 2C 4C'
[100] \/ 11+ 20712 + 40y LA
39
\/O“ — (“?:12 —C Ay TA2
g

TAB. 1.5: Vitesses du son dans le silictum selon les 3 directions principales. g est la
densité cristalline.

Conditions aux limites particuliéres : déformation plane et contrainte plane

La déformation plane correspond a une déformation ayant lieu dans un plan :
le champ de déplacements u est nul en dehors du plan. Dans ce cas, le tenseur de
déformation s’écrit (pour un plan Oxy du repére R) :

€z €xy O

a
I

(1.34)

€y €Eyy 0
0

0 O

L’hypothése de déformation plane est généralement vérifiée pour des structures
ayant une grande dimension normale au plan. Nous utiliserons cette hypothése au
chapitre 3, pour I’étude de lignes actives délimitées par des STI.

De maniére similaire, la contrainte plane correspond a une contrainte dans le plan'.

ILe tenseur de contrainte est de la méme forme que 1.34.
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Contrairement a 'hypothese de déformation plane, I'hypothése de contrainte plane se
vérifie pour des structures minces (petite dimension normale au plan).

1.2.5 Thermo-¢élasticité et énergie élastique

Les déformations qui sont étudiées dans les chapitres suivants sont essentiellement
dues & des variations thermiques.

Les structures microélectroniques sont en effet élaborées a partir d’étapes de dépots
en température de différents matériaux. Les coefficients d’expansion thermique de ces
matériaux étant en général différents, des contraintes résiduelles sont présentes dans
la structure. Ces contraintes peuvent étre calculées a partir des déformations :

dEZ-j = Sijklakl + Oé,'de (135)

ou « est le tenseur de dilatation thermique & la température T
La variation des constantes élastiques C;;i; avec la température (équation de VAR-
SHNI) est faible[67, 68| et ne sera pas prise en compte dans la suite.

La variation de densité d’énergie élastique du matériau s’écrit :

ou

e — 4.
861‘]‘

du dEZ'j == Uijdeij == CijklEkldGij (136>

soit : ]
Ue = §Cz'jkl€kl€ij (137)
La densité d’énergie élastique est une quantité positive qui ne s’annule qu’en 1’ab-
sence de déformations. Un exemple de considérations énergétiques concernant la re-

laxation élastique d’une couche sous contrainte biaxiale est proposé au chapitre 4.

1.3 Effets des déformations sur la diffusion Raman

Les déformations que subit un cristal influent sur la diffusion Raman de celui-ci.
Les développements théoriques|36, 37, 69, 70| traitant de la diffusion Raman dans un
cristal cubique déformé datent du début des années 70.

1.3.1 Reésolution de I’équation séculaire | Ak — A\ |=0
Valeurs propres et vecteurs propres
En appliquant une déformation au cristal, ’équation de la dynamique s’écrit :

,uu, = —K“uz — Z Kijkl ekluj (138)
gkl
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ol i est la masse réduite, u; est le ™ déplacement relatif de deux atomes de la maille
élémentaire ; K = pw? est la constante de force effective en 1’absence de déformation ;

Kiju = 5 Y est la variation de la constante de force sous la déformation €.
€kl

Dans le cas des cristaux cubiques, le tenseur K symétrique de rang 4 (ordre 6) pos-
séde seulement trois composantes indépendantes. Les coefficients phénoménologiques
P, q et r sont généralement introduits pour décrire les effets des déformations sur les
constantes de force :

b= Kiiii/,u
q = Kiijj/1n (1.39)
r= Kijij/n

Ces coefficients sont également appelés Potentiels de Déformations de Phonon (PDP)*.

Les valeurs des PDP pour le silicium monocristallin, mesurées sous déformation
uniaxiale & plusieurs reprises|37, 71], et pour le silicium polycristallin[66] (calculés a
partir de la procédure VOIGT-REUSS-HILL) sont regroupées au tableau 1.6.

PDP Silicium monocristallin =~ Silicium polycristallin

D —1,85+ 0,06 w? —2,12 40,06 w?
q —2,3140,06 w —1,65 + 0,06 wg
—0,71 40,02 w —0,23 40,02 w?

TAB. 1.6: Valeurs des PDP du silicium monocristallin et polycristallin.

Il vient ensuite, de ces considérations, que les nouvelles fréquences Raman wy en
présence de déformations se calculent a partir de la résolution de I’équation séculaire :

perr + q(ean + €33) — A 2reqn 2re;s
27‘621 PEaa + q(€33 + 611) — )\ 27‘623 =0
2res; 2resy pess + q(enn + €) — A

(1.40)

ou :
A = Wi — Wi
Les décalages en fréquence Raman Aw, = wy, — wy s’écrivent, en développant au
premier ordre :

10n trouve parfois des PDP adimensionnés, notés K;i; = p/wd, f(iijj = q/w? et f(ijij =r/wd
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Aw, = — 1.41
Wk 2wy ( )

Les vecteurs propres (ou vecteurs polarisation®) V](:) se calculent a partir de I’équa-

tion aux valeurs propres :

(AR) v = A vl (1.42)

1.3.2 Symétrie de déformation

Sous l’effet d’une contrainte, la maille cristalline se déforme et peut perdre des
éléments de symétrie : dans ce cas, elle n’appartient plus au groupe O, mais & un groupe
de symétrie moindre. Sur la base de la théorie des groupes, il est possible de prévoir
la symétrie des phonons sous 'action d’une contrainte donnée, a partir des tables de
corrélation de Oj,. A titre d’exemple, le tableau 1.7 présente les correspondances entre
les abaissements de symétrie dus aux contraintes et les nouveaux modes de vibration
observés en diffusion Raman.

Contrainte Abaissement de sy- Symétrie des pho- Levée de dégéné-
métrie (groupe) nons observés en rescence
diffusion Raman
hydrostatique O, — Oy Ty, non observée
By,
uniaxiale [110] Oy — Doy, By, totale
Bs,
uniaxiale [111] Oy, — D3y glg partielle
g
- B :
uniaxiale [001] Oy, — Dyy, E29 partielle

TAB. 1.7: Transformations des phonons de symétrie To, sous Ueffet d’une contrainte
déterminées a partir des tables de corrélation de O,.

Sous une contrainte uniaxiale selon [110], le cristal de silicium devient orthorom-
bique (Dayp,), et les modes actifs en Raman sont les modes By, By, et B3, non dégénérés.

La figure 1.9 illustre schématiquement cette levée de dégénérescence sous I'action
d’une contrainte.

ls déterminent en effet les nouvelles directions des vibrations correspondantes
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TZQ Bl BZ B3g

g

g

Contrainte
—

uniaxiale [110]

Cubigue O, Orthorombique D,,
000 00d 000 00e

R ={00d| R,=[000 R,=|00d| R,=/000
0do doo 0do0 e00

0do 0fo
R,=[d 00 R,=| f 00
000 000

Fi1G. 1.9: Illustration schématique de la levée de dégénérescence sous l’effet d’une
contrainte.

Les tenseurs Raman Rgf) du cristal déformé, associés a ces nouveaux modes de
vibration, peuvent donc étre déduits de ces considérations de symétries|54]. Ils peuvent
étre recalculés selon :

3
R =Y Ri(vi)i, k=13 (1.43)
=1

ot R; est le tenseur Raman du i®™ phonon de symétrie Ty, (cristal parfait), et (v,(:))i
riéme

représente la ¢ composante du k™€ vecteur propre normalisé.

La géométrie de diffusion est donc déterminée par les vecteurs propres de I’équation
séculaire 1.40. Les intensités relatives des raies Raman du cristal déformé obéissent aux
régles de sélection modifiées selon :

Li=lelR%e >, k=13 (1.44)

Décalage en fréquence Raman observé Aw(e)

En pratique, les Awy, sont bien moins importants que la largeur de raie du silicium,
de sorte que I’on observe expérimentalement Aw, qui peut s’écrire comme une moyenne
pondérée des Awyg|72] :
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Mz[l-Aw1+]2-Awg+]3-Aw3 (145)
avec [1 —|—Ig —|—13 =1.

Interprétations

La fonction Aw ainsi définie respecte la linéarité du calcul tensoriel :

Vne R Aw(né) =nAw(e)

Aw(@) = Aw(end) + Aw(d)

Nous avons évalué la contribution de la partie déviatorique Aw(d) au décalage en
fréquence observé Aw(€) en attribuant la méme valeur aux composantes du tenseur
de déformation : Vi,j, ¢€; = cste. Cette contribution dépend de la géométrie d’ob-
servation kj(e;, eq)kq et reste petite devant la contribution de la partie hydrostatique

Aw(end). En particulier, pour les deux situations suivantes :

2(x)2 : Aw(@) = Aw(end), Aw(d) = 0

X(zy')x" : Aw(d) ~ 18% Aw(€)

La diffusion Raman est donc essentiellement affectée par la partie hydrostatique
du tenseur de déformation.

Dans le cas général cependant (e;; # cste), il se peut que la partie déviatorique
soit beaucoup plus importante que la partie hydrostatique (cisaillement important par
exemple) et contribue fortement au décalage Raman observé.

Quelle que soit la géométrie d’observation, les 3 valeurs propres solutions de 1’équa-
tion séculaire 1.40 ne permettent pas de déterminer les 6 inconnues du tenseur de
déformation €. Des hypothéses sur les composantes du tenseur de déformation sont
généralement effectuées, de maniére a obtenir un probléme résoluble.

A Tinverse, si l'on connait le tenseur de déformation, les valeurs Awy, se calculent
en diagonalisant la matrice séculaire. C’est la méthode dite « inverse » qui nécessite de
résoudre 1'équation de NAVIER pour déterminer le tenseur de déformation. Les hypo-
theses sont donc ramenées aux conditions aux limites du probléme. Cette alternative
est présentée et détaillée au chapitre 2 (partie Méthodologie).

Pour les cristaux cubiques, on peut montrer que si le tenseur de contrainte est diago-
nal, alors le tenseur de déformation I'est aussi, et la matrice séculaire (Ak) également.
dans ce cas, le sous-espace vectoriel (vy, vg, v3) est toujours solution de 'équation aux
valeurs propres 1.42. En d’autres termes, les vecteurs polarisation sont inchangés pour
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des contraintes diagonales. Ce résultat a des prolongements importants du point de
vue des régles de sélection. En effet, si les vecteurs polarisation ne changent pas, les
tenseurs Raman restent identiques et les intensités [ ne sont pas affectées par des
contraintes de type diagonales. Cela signifie théoriquement que seuls les termes de
cisaillement sont susceptibles d’induire des variations d’intensité.

I faut remarquer cependant que les propriétés optiques du cristal (fonction di-
électrique et indice de réfraction) sont modifiées par les déformations. Ces variations
locales de propriétés peuvent produire d’autres sources de contraste en intensité. Le
résultat précédent n’est donc pas directement exploitable.

De nombreuses applications expérimentales sont basées sur I’exploitation des regles
de sélection, que ce soit pour la détermination des orientations d’un cristal|73, 74| par
exemple, ou pour mesurer indépendamment les phonons du silicium dans le cadre de
la mesure de contrainte[75, 76, 77, 56, 59].

Dans ce dernier cas, la détermination des contraintes dans des substrats de silicium
(001) n’est cependant pas totale. Les méthodes hors-axe[56, 59| se rapprochent en
pratique des conditions de rétrodiffusion (I'indice de réfraction du silicium est élevé).

Le controle des régles de sélection en rétrodiffusion par 1'utilisation d’un polari-
seur couplé a un analyseur permet néanmoins de connaitre précisément les phonons
observés.

1.3.3 Changement de repére

Les expériences de spectroscopie Raman sont réalisées sur des dispositifs microélec-
troniques gravés selon les directions [110], [110] et [001]. Bien que ces études puissent
étre entierement menées dans le référentiel du cristal, il est parfois plus simple d’uti-
liser un référentiel propre, associé aux structures, que ’on définit comme suit : soit
R(O',x',y’,2') le référentiel associé aux structures, dont les vecteurs directeurs sont :
x' = 5[110], y' = 5[110], 2’ = [001].

Les relations de changements de base entre les deux référentiels orthonormés R et
R sont! :

Pour un tenseur de rang 1, représenté par un vecteur v :

/
v; = bijv;
Pour un tenseur de rang 2, représenté par une matrice m :

!
my; = big@ymy

Pour un tenseur C de rang 4 :

/
Cijkl = bip@jgbraisCpgrs

IR et R’ étant orthonormés, il n’y a pas lieu de faire de distinction entre les composantes co- et
contravariantes des tenseurs.
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ou (a;;) est la matrice 3 x 3 de changement de base (matrice de rotation de R a R’),
et (b;;) son inverse :

(ai;) =

o &l“ ElH
o §|H ElH
—_ o o

Dans R', les tenseurs Raman f{; pour le cristal parfait s’écrivent, par simple chan-
gement de base :

i . 00 d ) L [0 d . d 0 0

R| = — d R, = — —d R, = —d
1 \/§ 00 2 \/5 0 O 3 0 0
d d 0 d —d 0 0 0 0

Les vecteurs polarisations qui leur sont associés deviennent respectivement : v =

\%[110], vy = \%[110] et v = [001].
Dans R’, on utilisera les P:{f,f ainsi que €] et €} pour le calcul des intensités relatives :
L=C|eTRLe |, k=13 (1.46)

La matrice dynamique Ak’ est obtenue[72| en calculant le tenseur des pseudo-

potentiels de déformation K’

Pel + q'eny + qesy (p— q)eis 2relg
AK(€) = (p—a)ehy g€+ Pehy + el 2rehy (1.47)
2res) 2rey, pess + g€y + €,)
avec N N
;P14 r P14
= — —|— 7” = — — T

F=m =7
Dans le cadre de I’étude de dispositifs microélectroniques, la résolution de 1’équa-
tion séculaire | Ak — AI |= 0 est facilitée pour des raisons de simplifications dans

I’expression du tenseur des déformations €.

1.4 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les principes de base de la spectroscopie
Raman et son application dans le cadre des mesures de contraintes dans le silicium.
Aprés avoir explicité les relations entre contraintes et déformations dans la théorie
de I'élasticité linéaire, nous nous sommes intéressés aux effets des déformations sur
le spectre Raman du silicium : les fréquences Raman en présence de déformations
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dépendent essentiellement de la partie hydrostatique du tenseur de déformation. Les
intensités relatives dépendent en revanche des termes non diagonaux de ce tenseur. Les
régles de sélection conditionnent donc fortement 1’observation du signal Raman. La
théorie montre qu’il n’existe pas de solution analytique générale pour la détermination
des contraintes par spectroscopie Raman. La résolution de ce probléme nécessite par
conséquent une méthodologie adaptée, dont la définition dépend en partie du dispositif
expérimental : le controle des conditions d’observation (par 'utilisation de polariseurs)
est nécessaire pour interpréter les mesures expérimentales. Le chapitre suivant présente
les principaux aspects de l'instrumentation et de l'expérimentation, et propose une
méthodologie pour la détermination des contraintes par spectroscopie Raman.
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E CHAPITRE est consacré aux applications expérimentales de la spectroscopie Ra-
man dans le cadre des mesures de contraintes/déformations dans des structures
microélectroniques. Les divers éléments et dispositifs instrumentaux sont plus parti-
culierement détaillés. Une lecture critique des développements dans ce domaine est
proposée, a l'issue de laquelle est établi un protocole expérimental.

2.1 Instrumentation

2.1.1 Installation classique

Une installation de spectrométrie Raman comprend généralement :

— une source laser dont le faisceau est focalisé sur I’échantillon & analyser par une
optique appropriée ;

— une platine porte-échantillon ;

— une optique de collection de la lumiére diffusée et de couplage avec le dispositif

d’analyse spectrale ;

un systéme d’analyse spectrale (spectrométre) ;

un détecteur de rayonnement trés sensible (CCD);

une électronique d’acquisition et de traitement des données spectrales.

Spectrographe Double monochromateur

Détecteur
CCD / acquisition
R3
Caméra
F2 .
Polariseur
_ Monochromateur
F = Fe,nte (optionnel) Filtre
R = Réseau interférentiel  \_ | J
' Echantillon

V Platine

T

F1G. 2.1: Schéma d’un spectrométre a 3 monochromateurs (JOBIN-YVON T 64000 ).
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Le modeéle de spectrométre que nous utilisons principalement est un JOBIN-YVON
T 64000 dont les éléments sont schématisés a la figure 2.1. D’autres spectrométres ont
été utilisés ponctuellement pour évaluer leurs performances (JOBIN-YVON LABRAM)
et différentes techniques d’imagerie (RENISHAW IN VIA).

Les sources laser excitatrices

Suivant la longueur d’onde souhaitée, deux laser sont utilisés : Un laser SPECTRA
PHYSICS Art /Krt qui produit certaines raies dans le domaine du visible (488 nm, 514
nm et 645 nm sont les raies les plus intenses), un laser COHERENT Ar™ qui produit en
particulier une raie proche UV (363 nm). Ces lasers sont polarisés verticalement.Des
filtres, des miroirs et un microscope permettent d’obtenir un faisceau incident de puis-
sance variable focalisé sur ’échantillon a étudier. La lumiére incidente & travers cette
optique est polarisée rectilignement selon H sur la platine porte-échantillon (figure 2.1).
A coté des raies principales qui sont utilisées comme longueur d’onde excitatrices, une
multitude de raies peu intenses, appellées raies « plasma », sont émises par le laser.
Cette lumiére est simplement réfléchie par 'échantillon, et apparait sur le spectre en-
registré. Il est possible de couper ces raies plasma a 1’aide d’un monochromateur placé
juste aprés le laser. Il peut étre judicieux de conserver ces raies comme référence (de
fréquence) : ces aspects sont discutés dans la suite (section expérimentation).

La platine porte-échantillon

La platine porte-échantillon se déplace dans les trois directions de I'espace : le dé-
placement vertical permet d’effectuer la mise au point du microscope sur 1’échantillon.
Le déplacement horizontal dans le plan (HV) permet a la fois de repérer la zone a
analyser et d’effectuer des cartographies ou des profils de mesures sur les échantillons.
Le pas mécanique minimal est 0,1 pm.

Dispersion et détection de la lumiére diffusée

La collection de la lumiére diffusée (et réfléchie) se fait en rétrodiffusion par l'inter-
médiaire d’un microscope. Différents objectifs de grandissement et d’ouverture numé-
rique variables sont utilisés. Un diaphragme (pinhole) permet d’utiliser le microscope
en mode confocal : ce mode permet d’améliorer la résolution axiale en coupant les
rayons qui sont en dehors du plan focal.

La partie spectrométre Le spectromeétre Jobin-Yvon T 64000 posséde trois
« étages » constitués de fentes (F) et de réseaux (R) que 'on peut coupler de maniére
a obtenir une luminosité et une résolution spectrale variables. Les modes d’utilisation
sont les suivants :

— Le mode « simple dispersion » utilise seulement le 3° étage du spectrométre, et

correspond au mode de luminosité maximale.

Les 1 et 2° étages du spectrométre peuvent étre combinés de deux maniéres différentes
avec le 3° étage pour obtenir :
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— Le mode « soustractif » (Dispersion Normale), de luminosité et de résolution in-
termédiaires, ot la lumiére est focalisée sur F3. Ce mode permet d’éliminer la raie
Rayleigh et d’atteindre ainsi de trés basses fréquences par rapport a ’excitatrice
(~4 cm™).

— Le mode « additif » (Haute Dispersion) de résolution spectrale maximale.

Les différents étages utilisent des réseaux gravés a 600 traits/mm (Simple dispersion)
et 1800 traits/mm (Dispersion Normale et Haute Dispersion).

Enfin, I'utilisation de 'UV nécessite un microscope adapté (objectif + miroirs) et

des réseaux posseédant 2400 traits/mm.

L’ensemble des réseaux transmet la lumiére diffusée selon V' a plus de 85%.

Le détecteur CCD (Coupled Charged Detector) Le CCD que nous utilisons
posséde 262 144 pixels répartis sur 256 lignes et 1024 colonnes. Il est refroidi par azote
liquide.

Traitement Le logiciel LABSPEC développé pour Jobin-Yvon effectue toutes les
taches relatives aux expériences de spectroscopie Raman. Il permet en particulier de
piloter la platine et le spectrométre, et assure I’acquisition et le traitement des données.

2.1.2 Notions de résolution

Les caractérisations par spectroscopie Raman sont basées sur l'analyse des fré-
quences, des largeurs et des intensités des spectres enregistrés. Dans le cadre de ca-
ractérisations locales, il faut en outre connaitre précisément le volume sondé. Les pa-
ragraphes suivants sont consacrés aux questions de résolution spectrale et spatiale.

Résolution spectrale

Fonction instrumentale Le spectre d’une source de lumiére monochromatique en-
registré par un instrument parfait correspond a un pic de Dirac. Le spectre d'une
source de lumiére monochromatique enregistré par un instrument réel dépend de la
fonction instrumentale ! de cet instrument.

La fonction instrumentale correspond & la convolution des différentes fonctions
« élémentaires » de chaque élément constitutif du spectrométre (optiques, fentes, ré-
seaux...). Les fentes d’entrée, dont le réglage permet d’optimiser le signal, sont repré-
sentées par des fonctions créneaux de différentes largeurs.

Il est relativement difficile d’évaluer les diverses contributions élémentaires a la
fonction instrumentale globale. Il est en outre plus juste, du point de vue expérimental,
d’évaluer directement la fonction instrumentale globale du spectromeétre. Un moyen
simple est d’observer une raie monochromatique (une raie plasma par exemple) a
travers le spectrométre. Il apparait que la fonction instrumentale du spectromeétre
T 64000 est assimilable a une gaussienne, tandis que les raies de diffusion Raman

Iparfois dénommée fonction de transfert ou d’étalement, ou encore Point Spread Function (PSF)
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a) Spectre expérimental et fit

Raie de diffusion Raman (Si) Raie de réflexion plasma
Lorentzienne Gaussienne
2000
1500 —— Spectre

expérimental
1000 Flt

Intensité (u.a.)

500

T T
510 520 530 600
Nombre d'onde w(cm™)

b) Effets d’'un mauvais réglage

2000

1500

Intensité (u.a.)

1000

500

a

T ; -
510 520 530 600
Nombre d'onde w(cm?)

F1G. 2.2: a) Raie Raman et raie plasma enregistrées par le spectrometre T 64000 (c’est
a dire convoluées par la fonction instrumentale). b) Illustration des effets d’un mauvais
réglage sur le spectre observe.

convoluées par la fonction instrumentale sont assimilables & des fonctions Lorentzienne
(figure 2.2a).

On peut remarquer que 1’observation de ces raies permet également de juger de la
qualité des réglages optiques : un mauvais alignement conduit généralement a 1’obser-
vation d’une raie dissymétrique. Une fente d’entrée trop fermée coupe le signal (produit
de convolution d’une fonction créneau par la fonction instrumentale) (figure 2.2b).

Détermination de la position d’une raie La position (fréquence) d’une raie est
déterminée par la recherche du maximum d’intensité de cette raie. Ce maximum est
d’autant plus précisément repéré que la résolution spectrale est meilleure. Celle-ci
dépend des réseaux utilisés et de la distance focale qui les sépare du détecteur CCD.
Le tableau 2.1 page suivante résume les résolutions spectrales obtenues pour différentes
longueur d’onde en Haute Dispersion (HD).

Le spectromeétre disperse mieux dans le rouge, conformément a la loi de Bragg pour
la diffraction (nA = 2dsinf ou d est la distance entre 2 traits du réseau et n = 1 au
premier ordre de diffraction®).

!Certains spectrométres travaillent & des ordres de diffraction supérieurs de maniére a augmenter
la dispersion et la résolution spectrale.
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Longueur d’'onde  Réseau (HD)  Résolution

363 nm 2400 traits/mm 0,33 cm™!
488 nm 1800 traits/mm 0,24 cm™!
514 nm 1800 traits/mm 0,21 cm™!
568 nm 1800 traits/mm 0,16 cm™!
647 nm 1800 traits/mm 0,12 cm™!

TAB. 2.1: Résolution spectrale en fonction de la longueur d’onde.

La forme de la raie de diffusion Raman est assimilable a une fonction Lorentzienne
AO .
IhI':
2

(W—wy)2+T172
2

Ao(w;wp) = (2.1)
ou I'1 est la demi-largeur & mi-hauteur de la raie.

Connaissant la forme de cette raie, il est facile de déterminer sa position moyennant
un algorithme de fit. La précision sur le résultat de ce fit dépend en partie du rapport
d’intensités signal /bruit.

L’incertitude (égale a 2 fois I’écart-type) en fréquence de la mesure a pu étre estimée
a partir d'une série de 25 mesures réalisées en un point d’un échantillon de silicium
pris comme référence.

Le bruit enregistré par le détecteur CCD étant constant, il a été montré (figure 2.3)
que, quelle que soit la fagon d’augmenter l'intensité du signal (puissance appliquée
ou temps d’acquisition), I'incertitude est minimale (~ 0,05 ¢cm™') pour un signal
d’intensité I > 800 coups environ. Cette incertitude augmente exponentiellement pour

Ecart-type S (cm™)

0.05 %
0.045 \ —e— P fixée
\\ I —=— t fixé
i
0.04 \\
i
0.035 \
\‘\
0.03 \g
0.025 = N
0.02 N
\ _n
0.015 - e
—
A B

0.01
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Intensité | (u.a.)

FIG. 2.3: Ecart-type s en fonction de Uintensité I du signal.
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I < 800 coups. Notons cependant que 'augmentation de la puissance du laser induit
d’autres effets susceptibles de modifier la fréquence de la raie (cf paragraphe 2.2.3).

Résolution spatiale

Critére de Rayleigh Le critére de Rayleigh stipule que deux objets sont distincts
(sur une image) si le sommet de la tache de diffraction de I'un correspond au premier
minimum nul de [la tache de diffraction de| 'autre.

E. ABBE définit ainsi la résolution latérale maximale Ad répondant au critére de
Rayleigh :

1.22 )
- 20N
ou A est la longueur d’onde du faisceau de lumiére incident & travers une optique
d’ouverture numérique ON = nsinf (n est U'indice de réfraction du milieu et 6 le
demi-angle d’ouverture).

La figure 2.4 illustre ces notions de résolution spatiale.

AS (2.2)

Ya

1,22

20N Résolu  Non résolu

Critere de Rayleigh

F1G. 2.4: Résolution latérale selon le critére de Rayleigh.

La taille de spot minimale b;, que 'on peut obtenir en focalisant le laser est limitée
1.22 )

20N

L’utilisation d’objectifs & immersion|78] (ON > 1) permet d’améliorer la résolution
latérale. Nous n’avons cependant pas observé de réel gain lors de l'utilisation d’un
objectif & immersion liquide.

par la diffraction et répond également au critére de Rayleigh : b, =

Echantillonnage en cartographie : le pas mécanique Le laser focalisé sur la
surface de ’échantillon présente une distribution en intensité que 1’on assimile & une

gaussienne|72] :
—2(x — 3¢)?

xo est la position a laquelle le spectre est mesuré, et b est la demi-largeur du faisceau

a e% en intensité.
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Le pas mécanique est un autre paramétre qui détermine en partie la résolution
finale de I'image (profil ou cartographie).

Pour un profil de n points (selon x par exemple) aux positions x; (i = 1...n), il faut
tenir compte du pas p =| x; — x;41 | et de la distribution gaussienne dans la résolution
latérale expérimentale. Soient n pics de Dirac correspondant aux positions de mesures
(peigne de Dirac). La convolution de ce peigne (représentant le profil expérimental)
par la fonction gaussienne génére un peigne « lissé » (fonction périodique en p, figure
2.5a). Un bon recouvrement est obtenu pour un pas p = 0,2 um. Une bonne qualité
d’image, bénéficiant de la meilleure résolution possible, nécessite donc de travailler
avec un pas inférieur a la taille du spot.

a) b)
p=0,2um p=0,4pum p=0,1pum

1.0 A <
,c;:\ 05 ] L=0,3um
G - :
1%} Teo00ofoofoooan
£ o2 Xk

wl L J NERNRRNNIR

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 60 80 100 120 140

Position (u.a.)

Fi1G. 2.5: a) Convolution du spot laser par le profil de points expérimentauz (peigne
de Dirac) selon le pas de mesures p. b) Effet de la position initiale sur le nombre de
points de mesure dans une ligne de petites dimensions (L = 0,3 um,).

En outre, la position initiale xy peut avoir une influence sur le nombre de points
de mesure effectués dans des structures de petites dimensions. Pour un pas minimal
de 0,1 pm et pour une ligne active de silicium de largeur L = 0,3 um par exemple, la
distribution de points (2 ou 3) dans la ligne dépend de la position initiale (figure 2.5b).
La taille de spot est > 0,5 pum environ (selon la longueur d’onde utilisée) et recouvre
donc systématiquement ces petites structures.

Profondeur de pénétration La résolution axiale dépend également de la profon-
deur de pénétration dans I’échantillon. On peut calculer la profondeur de pénétration
d, dans le silicium a partir de la loi de Beer-Lambert I = I, exp(—2Az) pour I—Io ~0,1
par exemple :

2,3
d_?

b= (2.4)

Comme A dépend de la longueur d’onde A, d, dépend également de A (figure 2.6).
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F1G. 2.6: Profondeur de pénétration d, du silicium en fonction de la longueur d’onde

A

La profondeur de pénétration diminue lorsque la longueur d’onde diminue. Par
conséquent, le volume diffusant est beaucoup plus petit dans I'UV que dans le visible,
et la résolution axiale est nettement améliorée.

2.1.3 Applications

Pour augmenter les performances en résolution spectrale et spatiale, plusieurs tech-
niques, développées pour I'imagerie en particulier, sont apparues|79]. Une description
de ces techniques est proposée.

Les techniques d’imagerie

Le principe général des différentes techniques d’imagerie (figure 2.7) est le suivant :

La cartographie (et la profilométrie) permet d’effectuer une image point par point
en déplacant la platine porte-échantillon par incréments réguliers. Optiquement, il n’y
a aucune différence avec ’acquisition d’un spectre simple. Le laser est focalisé en un
point, et la partie utile du CCD est réduite entre 20 et 50 lignes, centrée sur le signal,
de maniére a réduire le bruit dans la mesure. A partir du spectre obtenu, il suffit
d’effectuer un fit sur la ou les raies pour générer des cartographies en fréquence, en
intensité ou en largeur. Ce principe est représenté a la figure 2.7a.

L’imagerie-ligne est une technique permettant d’optimiser 1'utilisation du CCD :
le principe est de focaliser la lumiére sur une ligne plutoét que sur un point. Un jeu
de lentilles sphériques permet d’obtenir une ligne assez bien définie (figure 2.7b). La
lumieére collectée est ensuite dispersée par un prisme sur le CCD; 60 lignes du CCD
sont utilisées pour détecter I'image de cette ligne, tandis que les colonnes enregistrent
les spectres correspondants. Une image de ’échantillon est obtenue en déplacant la
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A

1 T T | |
400 500 600 700 800

S

N

T T T T
400 500 600 700 800

+ filtre passe-bande
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w(cml)

l, (u.a.)

Fic. 2.7: Illustration des différents principes d’imagerie : a) Cartographie ou profilo-
métrie, b) imagerie-ligne, c) imagerie globale. L’image du laser a travers l’objectif (en
bleu) et la partie utile du CCD sont superposées.
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platine porte-échantillon selon ’axe perpendiculaire a la ligne de lumiére. Les images
en fréquence, en intensité et en largeur sont également obtenues par fit sur les spectres
enregistrés. Cette technique d’imagerie est réalisée sur le spectrométre Renishaw In
Via.

L’imagerie globale est une autre technique d’imagerie visant & diminuer le temps
d’acquisition. Le principe (figure 2.7¢) consiste a projeter 'image de I’échantillon sur le
CCD, sans disperser la lumiére. Le CCD enregistre donc des valeurs d’intensité lumi-
neuse en chaque point de I'image. L’information en fréquence est obtenue en filtrant la
lumiére collectée par un filtre passe-bande. En effectuant plusieurs images en déplagant
le filtre en fréquence, le spectre de la lumiére collectée est reconstruit en chaque point
de 'image : cela peut étre vu comme un « hypercube spectral » (z, y, I et w). Cette
technique est bien adaptée a l’analyse en composition chimique, puisqu’elle permet
de sélectionner des raies particuliéres via le filtre. Les développements et les résultats
concernant 'application de cette technique a la mesure de contrainte sont détaillés
dans la suite.

L’ensemble des techniques d’imagerie est en effet évalué dans le cadre des mesures
de contraintes a la section 2.3.

La tomographie

Il est parfois nécessaire d’obtenir des informations en profondeur dans les struc-
tures.

Technique destructive basée sur le micro-usinage FIB (Focused Ion Beam)
Un moyen destructif de sonder les matériaux en profondeur consiste a effectuer un
micro-usinage FIB dans les structures a différentes profondeurs : I’analyse peut ensuite
étre effectuée par spectroscopie Raman. Le FIB est une technique de préparation des
échantillons qui utilise un faisceau d’ions Ga accélérés. Cette technique est largement
utilisée dans la préparation d’échantillons pour le TEM. Les tensions d’accélérations
courantes sont comprises entre 50 et 5 kV. Cette préparation génére une amorphisation
superficielle de I’échantillon (solution solide Si/Ga) pouvant atteindre 10 & 15 nm, ou
plus selon les conditions de préparation|80].

Technique non destructive La spectroscopie Raman permet cependant de faire
ces mesures de maniére non destructive. Un moyen de sonder les matériaux en profon-
deur consiste a défocaliser le laser par incréments réguliers. Le Raman confocal n’est
cependant pas applicable aux matériaux fortement absorbants tels que le silicium.

Nous utilisons par conséquent une autre technique, dont le principe est de moduler
la profondeur de pénétration d, dans le silicium en faisant varier la longueur d’onde A



48 CHAPITRE 2. INSTRUMENTATION ET EXPERIMENTATION

de 'onde incidente. Nous avons vu en effet que la profondeur de pénétration d, dépend
de la longueur d’onde A (paragraphe 2.1.2).

Il s’agit donc d’utiliser les principales raies excitatrices dans le visible et dans
I'UV des lasers Art/Kr™ SPECTRA PHYSICS et Art COHERENT pour modifier d,.
Le tableau 2.2 regroupe ces principales raies ainsi que les profondeurs de pénétration
correspondantes.

A(nm) dp (pm)
647,1 (Kr)  3.27
514,531 (Ar) 0,77
487,986 (Ar) 0,57
454,505 (Ar) 0,32
363,8 (Ar) 0,01

TAB. 2.2: X et d, pour les raies les plus intenses des lasers Art/KrT.

La profondeur de pénétration minimale est obtenue par 'intermédiaire de la raie
UV (363 nm) du laser Art COHERENT. Malgré la diminution importante du volume
diffusant, la perte de signal qui en résulte est compensée par le bénéfice que 1’on tire
du phénoméne de résonance (cf chapitre 1, paragraphe 1.1.6) : ceci est valable pour le
silicium dont le gap direct se situe a 3,5 €V, ce qui correspond a des énergies excitatrices
de longueur d’onde voisines de 350 nm.

En pratique (c’est a dire a travers les optiques et les réseaux UV), nous obtenons
une raie 2 fois moins intense que celle issue de 'excitatrice A = 488 nm.

Vers le nano-Raman

Depuis quelques années, le dépassement de la limite de résolution optique (imposée
par la diffraction) s’est développé au travers des techniques de champ proche|81, 82,
83].

Pour la spectroscopie Raman en particulier|84, 85], le couplage AFM-Raman semble
étre actuellement le plus performant|86, 87|. Le principe est le suivant :

Il faut effectuer deux mesures, I'une en champ proche + champ lointain (pointe
avancée), et 'autre en champ lointain (pointe rétractée) pour soustraire cette contribu-
tion au signal de la premiére mesure. Le champ proche est cependant trés minoritaire
dans ce genre de mesures, et il faut utiliser au mieux la polarisation pour couper le
champ lointain. Les artefacts|88] et les réflexions parasites occasionnées par la pointe
peuvent cependant modifier les polarisations incidentes et diffusées, et il est trés diffi-
cile de « déméler » ces deux champs.

De plus, comme le volume diffusant est considérablement réduit, la perte de si-
gnal est trés importante. De maniére a réduire le temps d’acquisition pour un spectre,
I'exaltation du signal est obtenue a travers les effets SERS (Surface Enhanced Ra-
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man Spectroscopy) |89] et TERS (Tip Enhanced Raman Spectroscopy). Les facteurs
d’intensification peuvent atteindre 10°.

Le développement de cette technique au sein de 1’Alliance Crolles2 est dévolu au
projet « PolaRaman » [90].

2.2 Expérimentation

Cette section s’attache a la description du protocole expérimental. Celui-ci dépend
en partie des échantillons étudiés et des systémes de mesure utilisés.

2.2.1 Echantillons et préparation des échantillons

Les échantillons étudiés comprennent des structures microélectroniques formées a
partir de :

— silicium monocristallin (substrat)

— silicium polycristallin : il est utilisé ici pour le remplissage des tranchées pro-
fondes d’isolation (DTI). Le silicium polycristallin est utilisé dans la conception
des grilles des transistors MOS en particulier.

— dioxyde de silicium amorphe (SiOs) : il est utilisé comme isolant électrique et
comme matériau de remplissage & faible expansion thermique. Il se caractérise
également par une faible absorption dans le visible et dans I'UV.

— alliages SiGe : ils sont utilisés pour contraindre intensionnellement le silicium
(pseudo-substrats, épitaxie aprés gravure sélective. . .)

Des étapes de gravures, d’oxydation, de dépots, de recuits et de polissage se suc-
cédent dans I’élaboration de ces structures. Celles-ci sont détaillées individuellement
pour chaque échantillon dans les parties concernées des chapitres de résultats. Une
description sommaire des échantillons permet de mieux cerner le protocole expérimen-
tal.

Quatre types d’échantillons de complexité croissante sont étudiés : (i) des dépots
pleine plaque, (ii) des tranchées superficielles STI (Shallow Trench Insulator), (iii) des
tranchées profondes DTI (Deep Trench Insulator) et (iv) des tranchées hétérogeénes
SiGe/SiOs. Les dimensions de ces structures sont de 'ordre de quelques centaines de
nm, et leur étude nécessite une technique de caractérisation bien résolue spatialement.
La figure 2.8 schématise I’ensemble de ces structures.

La préparation des échantillons se résume a une préparation FIB ou un clivage pour
I’observation de coupes transverses. Les vues de dessus sont observées aprés polissage
mécano-chimique (CMP), qui est une étape d’élaboration des structures réelles (pas
de préparation supplémentaire). Les effets de la préparation sont illustrés et discutés
dans les paragraphes et chapitres suivants.
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F1G. 2.8: Schémas des principauz types de structures étudiées : (i) dépots pleine plaque,
(i1) STI (Shallow Trench Insulator), (iii) DTI (Deep Trench Insulator) et (iv) tran-
chées hétérogénes SiGe/SiO,.

2.2.2 Exemple de cartographie Raman

Pour illustrer la plupart des expériences qui sont menées au cours de ces travaux,
nous proposons un exemple de cartographie Raman réalisée sur un échantillon de type
DTI, préparé par FIB (figure 2.9). L’échantillon est observé en coupe transverse. La
particularité de cet échantillon est que les tranchées sont semi-infinies selon [110]. Cette
structure est donc moins complexe que les structures DT classiques.

[110]

F1G. 2.9: Echantillon de type DTI préparé par FIB. Le cadre de la cartographie est
matérialisé.
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La longueur d’onde de la lumiére excitatrice est A = 488 nm. Les conditions de
rétrodiffusion sont y’(zx’)y’ (la lumiére incidente est polarisée rectilignement selon z,
et lumiére diffusée est analysée selon x’). La collection se fait par un objectif de gran-
dissement x 100 et d’ouverture numérique ON 0.,9. Des cartographies sont effectuées :
le pas mécanique de déplacement de la platine porte-échantillon est 0,2 ym x 0,2 pm.
Dans cet exemple, les cartographies en fréquence w, en intensité I et en largeur I' ne
seront pas détaillées : nous examinerons les cartographies S obtenues en intégrant le
signal sur une bande de fréquence w. La figure 2.10 montre 3 cartographies issues de
bandes de fréquence centrées respectivement sur la raie Raman du silicium, sur une
raie plasma du laser et sur les raies larges du spectre.

a) Cartographie Raman (Si) : S wa)
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c¢) Cartographie Raman luminescence (résine) :
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Fi1G. 2.10: Ezemple de cartographies Raman sur un échantillon de type DTIL.

La cartographie issue de la raie Raman du silicium (figure 2.10a) inclut le signal
du substrat et le signal du silicium polycristallin provenant des tranchées. Un léger
contraste dii aux grains de ce dernier est visible sur cette cartographie S et permet de
repérer précisément les zones de polycristal. On observe également une surbrillance de
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cette raie correspondant aux zones de silice dans les tranchées. La silice est cependant
transparente a la lumiére visible et proche UV : son signal Raman est par conséquent
trés faible. La silice reste donc invisible, mais permet & la lumiére de pénétrer plus pro-
fondément : celle-ci agit donc comme un guide d’onde pour la lumiére. Aux interfaces,
le silicium diffuse ; le volume de silicium sondé augmente, provoquant une surbrillance
de la raie de diffusion du silicium.

Le silicium est donc vu a travers la silice dans un volume diffusant plus important.

Des trainées sombres, discrétes, sont perceptibles au bas des tranchées : la prépa-
ration FIB produit effectivement de tels résidus provenant des différences de vitesses
d’abrasion pour les différents matériaux. Un effet d’écrantage provoque alors ces lignes
d’exces de matiére dans la direction du bombardement ionique.

La cartographie issue de la raie plasma réfléchie (figure 2.10b) met également en évi-
dence les différents matériaux par leur différence de réflectance optique. Le flou aux
interfaces Si/SiO est réduit par rapport a la cartographie de diffusion Raman. Cette
cartographie permet donc de déterminer la résolution latérale de ’expérience.

2200

2000

1800 -

S (u.a)

1600

—  Profil plasma

1400 | ‘.‘/ ---- Profil Si

a2 2 46
Position x’ (um)

FiG. 2.11: Profils issus des cartographies plasma et Raman du silicium. La position
du profil est matérialisée sur la cartographie plasma.

La figure 2.11 montre deux profils issus des cartographies plasma et Raman du
silicium. Le silicium polycristallin dans les tranchées, de largeur 0,4 pm, est résolu
selon le critére de Rayleigh (by, = 0,33 um). A partir de la demi-largeur a mi-hauteur
a l'interface Si/SiOq sur le profil plasma, nous obtenons b.,, = 0,37 pm. La méme
estimation faite & partir du profil Raman donne b/, = 0,59 um, : cet élargissement est

di au fait que le silicium est vu & travers la silice. La résolution latérale déterminée a
partir du profil plasma est proche de la résolution théorique (10% d’écart).

Enfin, la troisiéme cartographie (figure 2.10c) est issue de raies de diffusion peu définies,
présentes en certains endroits de la cartographie, qui correspondent vraisemblablement
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& une résine polymeére utilisée dans la préparation de 1’échantillon. Avant la prépara-
tion FIB, une encapsulation superficielle est effectuée pour limiter les effets de bord
d’attaque. Cette couche est visible sur la cartographie de diffusion des raies larges.
L’analyse approfondie de ces raies n’est cependant pas développée ici.

2.2.3 Problémes spécifiques
Stabilité : correction par les fréquences plasma

Les raies plasma peuvent renseigner de différentes maniéres sur les expériences qui
sont menées. Les variations de ’ensemble du spectrométre (bati + miroirs + réseaux
soumis aux variations de I’environnement : température, pression, ...) dans le temps
provoquent les mémes variations de fréquence sur la raie diffusée et sur les raies plasma.
Par conséquent, les fréquences des raies plasma sont un bon moyen de controler ces
variations que 'on peut soustraire aux décalages en fréquence de la raie diffusée du
silicium, de maniére a nettoyer les résultats. Un exemple de ce traitement appliqué a
une cartographie est donné a la figure 2.12.

Données Traitement Résultat
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FiG. 2.12: Correction des variations environnementales en soustrayant a l'image en
fréquence Raman une image en fréquence plasma.
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Effets de la topographie sur les fréquences plasma

Les fréquences des raies plasma sont également sensibles & la topographie de sur-
face de I’échantillon, parce que ce sont des raies réfléchies. L’inclinaison de la surface
peut induire un décalage en fréquence de ces raies a travers le systéme optique. Par
conséquent, dans certains cas, il faut éviter d’utiliser ces raies pour corriger les varia-
tions expérimentales sous peine d’introduire un bruit supplémentaire dans les mesures.
Deux exemples sont également présentés a la figure 2.13 pour des cartographies. Les

Données Traitement / Résultat
Variations en fréquence d’une raie plasma

Aw (cmt) Aw (cm™t)

Intensité (u.a.)
g

|
o I

40 a0 | S0 | 520 si0 | 560 | 50

== e Hy,

Fréquence w(cm™) -
DTI - Vue en coupe DTI - Vue de dessus

F1G. 2.13: Effets de la topographie (coupe transverse aprés clivage et vue de dessus
aprés CMP) sur les fréquences plasma.

structures sont clairement mises en évidence sur les images en fréquence, ce qui indique
que la surface de I’échantillon n’est pas plane.

Pour des mesures sur différentes plaques, la manipulation de ces plaques et le
replacement de celles-ci sur la platine peut modifier trés légérement leur inclinaison
par rapport a l'axe du spectrométre, ce qui empéche d’utiliser de maniére fiable les
raies plasma en tant que référence.

Il faut donc étre trés précautionneux dans 'utilisation de ces raies ; un lissage peut
étre souhaitable pour éviter d’introduire un bruit correspondant a la topographie de
surface.

Echauffement induit par le laser

Le laser peut produire un échauffement dans le silicium. Cet échauffement provoque
une dilatation de la maille cristalline, qui peut se traduire par une diminution de la
fréquence Raman et par une augmentation de la largeur de raie du silicium|49, 52].
L’échauffement dépend évidemment de la puissance appliquée a 1’échantillon, mais
il dépend également de la nature de I’échantillon. Pour des structures composites
Si/SiOy par exemple, la dissipation de la chaleur est freinée par 'oxyde (conduction
thermique faible : K = 1.4 W m~* K™!). Par conséquent, 1’échauffement devient plus
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F1G. 2.14: Décalages en fréquence observés pour deuz échantillons (ligne active et
pleine plaque) en fonction de la puissance appliquée.

important que celui occasionné sur une pleine plaque, et ceci est d’autant plus vrai
que les dimensions des dispositifs silicium diminuent. Un tel phénoméne est mis en
évidence a la figure 2.14.

Ecart a la rétrodiffusion idéale : fuites de polarisation

Pour des objectifs ayant une ouverture numérique ON importante, la rétrodiffusion
n’est plus idéale (cf Chapitre 1). On peut évaluer expérimentalement les « fuites de
polarisation » a partir de deux mesures : d’aprés les régles de sélection, 'intensité [
du signal Raman du silicium (001) est maximale en polarisations croisées (z(xy)z par
exemple), tandis que I = 0 en polarisations paralléles (z(x x)z). Les mesures effectuées
avec analyseur pour 4 objectifs d’ouverture numérique ON comprises entre 0,2 et 0,9
montrent que cette condition d’extinction n’est plus vérifiée pour ON > 0, 8. Ces fuites
de polarisation sont faibles et constituent environ 5% du signal.

Dans certains cas cependant, ’écart a la rétrodiffusion idéale peut devenir im-
portant : pour des structures composites Si/SiOs, ou plus généralement lorsque les
propriétés optiques des différents matériaux sont significativement différentes, la géo-

a) b)

N L SN2
vy vy

Sio, Zi Sio, ;i ’ Sio,

F1G. 2.15: Fuites de polarisation dues aux différences de propriétés optiques entre les
matériaur : a) cas d’une seule interface b) cas de deux interfaces représentatif des
structures de petites dimensions.
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métrie des structures (interfaces) peut modifier les conditions de rétrodiffusion de la
mesure. Cette situation est schématisée a la figure 2.15a. Ce phénomeéne est d’autant
plus important que les dimensions des structures sont petites (figure 2.15b). Dans
ce dernier cas, les fuites de polarisations peuvent modifier sensiblement le résultat
attendu. Ce phénomeéne est mis en évidence au chapite 3.

2.3 Techniques d’imagerie

Les différentes techniques d’imagerie présentées au paragraphe 2.1.3 ont été éva-
luées et comparées sur un échantillon de type DTI. Les commentaires se limitent ici a
la qualité (résolutions spatiale et spectrale) des images obtenues. Dans le cadre des me-
sures de contraintes, le principal intérét réside dans les images en fréquence : celles-ci
sont présentées a la figure 2.16.

L’étude compléte des échantillons DTT est présentée au chapitre 4.

2.3.1 Cartographie

La cartographie est une technique bien maitrisée sur laquelle se base ce compa-
ratif. Le spectrométre T 64000 permet d’effectuer des cartographies en utilisant 1,
2 ou 3 étages dispersifs (correspondant aux modes simple, soustractif et additif res-
pectivement). Une étude préliminaire nous a permis de constater que la résolution
spectrale aprés fit était comparable pour chaque mode : nous utiliserons donc le mode
simple, plus lumineux, de maniére a réduire le temps d’acquisition au maximum|91].
Les avantages de cette technique sont :

— Un systéme optique éprouvé et maitrisé.

— Une information compléte en chaque point de la cartographie, a partir du spectre

enregistré.
Les inconvénients sont :

— Un temps d’acquisition considérable (8-10 heures) qui peut engendrer plusieurs

artefacts :
— La stabilité générale du systéme (laser + spectromeétre) exposé aux variations
de environnement (température) peut évoluer dans le temps.
— La stabilité mécanique du systéme peut notamment étre affectée, ce qui se
traduit par des dérives d’images ou des défocalisations.
Les variations de fréquences mises en évidence par cette technique sont de I'ordre de
0,1 cm™!. La résolution de I'image est fixée par la taille du spot laser (fonction de la
longueur d’onde et de l'ouverture numérique) et par le pas mécanique de la platine
porte-échantillon (paragraphe 2.1.2).

2.3.2 L’imagerie-ligne

L’image est obtenue en effectuant un profil perpendiculairement & la ligne, par
pas de 0,1 um. Une distortion plus ou moins prononcée de 'image apparait dans les
zones correspondant aux extrémités de la ligne de focalisation. La résolution latérale
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est voisine de 0,5 pum, ce qui est comparable a celle de la cartographie. Ce type de
technique est un compromis extrémement intéressant du point de vue industriel : les
images obtenues nécessitent un temps d’acquisition d’environ 20 min, trés inférieur au
temps d’acquisition d’une cartographie compléte (~ 8 h).

Les avantages de cette technique sont :

— Un gain de temps considérable par rapport a la cartographie.

— Un spectre en chaque ligne du CCD, pour la « ligne » image de 1’échantillon.
Les inconvénients sont :

— Les lentilles sphériques utilisées pour focaliser la lumiére sur une ligne peuvent

introduire des aberrations optiques (sphéricité, astigmatisme).

L’image en fréquence permet d’observer des variations de lordre de 0,1 cm™!. La
résolution de l'image est fixée par le grandissement (~ 0,5 pm/pixel selon un axe de
I'image, objectif x 100), et par la largeur de la ligne-image combinée au pas mécanique
de la platine (selon I'autre axe de I'image).

2.3.3 L’imagerie globale

L’utilisation d’un filtre passe-bande pour I'imagerie globale ne permet pas de mesu-
rer directement les variations en fréquence de la raie du silicium. Il est donc nécessaire
de réaliser plusieurs images décalées en fréquence de maniére a reconstruire la raie du
silicium. A partir de cette reconstruction, nous obtenons I'image en fréquence par fit,
c’est a dire de la méme fagon que les autres techniques. Nous avons développé pour
I’étape de reconstruction un traitement numérique adapté sous Igor Pro 5.01. Ces
travaux de recherche montrent que la résolution en fréquence des filtres est trés insuf-
fisante pour réaliser des images exploitables : le décalage en fréquence de la position du
filtre est réalisé par la désorientation progressive du filtre diélectrique. La raie Raman
du silicium est donc convoluée par la fonction instrumentale du filtre passe-bande.
Cette fonction est supposée étre une fonction créneau. La conception du spectrométre
ne permet cependant pas de vérifier directement la forme exacte du filtre!, puisque le
chemin optique de la lumiére filtrée n’emprunte pas d’étage de dispersion (prisme ou
réseau) : seul le spectre enregistré a l’intérieur de la bande passante est accessible. On
peut néanmoins estimer la forme du filtre en effectuant une transformée de Fourier
inverse du spectre reconstruit. Cette méthode indirecte n’est pas totalement satisfai-
sante : la maniére de faire glisser le filtre « a travers » la raie Raman (désorientation)
modifie progressivement la forme de celui-ci (asymétrie). Une incertitude quant a la
forme exacte du filtre demeure. La largeur estimée de la bande passante est de 1'ordre
de 18 cm ™!,

La figure 2.16 montre une image en fréquence reconstruite a partir de 30 images
filtrées ; le pas de déplacement du centre du filtre passe-bande est 1 cm™!. On observe
notamment un bruit important généré par la désorientation du filtre sous forme de deux
poles de fréquence en bord d’image qui réduisent le contraste de maniére prohibitive.
Pour se convaincre des difficultés engendrées par cette désorientation, deux spectres
reconstruits sont extraits des zones a fort contraste (poles) : ceux-ci montrent une

Len éclairant en lumiére blanche par exemple
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F1G. 2.16: Résultats pour les différents systémes d’imagerie sur des structures DTT :
a) cartographie, b) imagerie-ligne, ¢) imagerie globale

asymétrie prononcée qui empéche actuellement d’utiliser I'imagerie globale en tant
que technique de caractérisation des contraintes. Des développements instrumentaux
supplémentaires sont donc nécessaires pour corriger cette asymétrie.
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Les avantages de cette technique sont :

— Un gain de temps considérable par rapport a la cartographie.
Les inconvénients sont :

— Une image « gaussienne » de ’échantillon qui provient de la distribution en in-
tensité du laser. Ceci peut étre corrigé par I'acquisition d’une image de référence
de maniére a normaliser les mesures.

— La nécessité d’effectuer plusieurs images décalées en fréquence pour obtenir I'in-
formation en fréquence. Cela engendre d’autres problémes :

— La convolution de la raie Raman (Lorentzienne) par la fonction instrumentale
du filtre passe-bande (créneau). La bande passante du filtre est trop large
(environ 18 em™!).

— L’image formée par le laser défocalisé n’est pas toujours stable, et n’est pas
exactement superposable d'une acquisition a l'autre, ce qui génére un bruit
supplémentaire dans I'image reconstruite en fréquence.

La résolution de I'image est fixée par le grandissement et la taille des pixels du CCD.
Pour un objectif de grandissement x 100, la résolution est de 0,18 pm/pixel.

En nous basant sur les résultats issus des cartographies, nous montrons que l'imagerie-
ligne offre des performances similaires en terme de résolution pour un temps d’acquisi-
tion trés inférieur. L’imagerie globale en revanche, pour laquelle nous avons développé
un traitement numérique adapté, ne permet pas d’obtenir des performances compa-
rables. Cette limitation provient de l'utilisation du filtre passe-bande.

2.4 Meéthodologie

2.4.1 Meéthode directe

La résolution de l’équation séculaire | Ak — AI |= 0 fournit au plus 3 équations
indépendantes qui déterminent les nouvelles fréquences Raman du silicium en présence
de déformations. En mesurant ces fréquences, il est donc possible de déterminer ces
déformations si le nombre de composantes indépendantes du tenseur de déformation
est inférieur ou égal a 3. Cette méthode est applicable & des systémes « simples »
pour lesquels on connait la forme du tenseur de déformation : une poutre en flexion 4
points par exemple est soumise a une contrainte uniaxiale ; une plaque sur laquelle est
déposée une couche uniforme est soumise (sous certaines conditions) a une contrainte
biaxiale. Dans ce cas, une ou plusieurs expériences Raman permettent de mesurer
« directement » les valeurs de ces contraintes. La premiére partie du chapitre 3 est
consacrée a l’étude d’un de ces cas « simples ». Dans le cas général cependant, cette
méthode se limite & des hypothéses fortes qui ne sont pas nécessairement vérifiées.

2.4.2 Meéthode inverse — Principe général

En partant du constat que la ou les seule(s) expérience(s) Raman ne permettent pas
de résoudre entiérement le tenseur de déformation, la démarche est inversée : plutét que
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d’obtenir les composantes de déformation a partir des fréquences Raman expérimen-
tales, nous calculons numériquement les fréquences Raman & partir des composantes
de déformation issues de modélisations mécaniques, et nous comparons le résultat
avec les fréquences expérimentales. Les parameétres du modéle sont ajustés pour que
le meilleur accord soit obtenu entre simulation et expérience. Ces paramétres sont en-
suite confrontés aux parameétres réels que sont les températures de dépot par exemple.
Cette méthode de couplage est de plus en plus utilisée|[72, 92, 93, 94]. Le principe est
schématisé a la figure 2.17.

Principe
Modéle par
paramétrage Elémeits Finis
Estimation des
Comparaison avec Calcul d’'un
le décalage en - décalage en
fréquence Raman fréquence
expérimental Aw,,, Raman Aw,,.

Fi1G. 2.17: Principe des mesures de contraintes dans le cadre de la méthode inverse.

La modélisation comprend deux étapes :
— (i) Les simulations mécaniques sont effectuées sous ANSYS Multiphysics v7.0.
— (ii) Le calcul numeérique de la fonction Aw(€) (en tenant compte des effets de
moyennage et de convolution) est effectué sous Scilab 3.0.
Un exemple de ce traitement est donné en annexe B.

Simulations mécaniques

L’estimation du tenseur des déformations peut se faire a partir de modéles analy-
tiques existants[95, 96], ou de modeles numériques de type éléments finis.

Modéles analytiques Les modéles analytiques sont restreints a un certain nombre
de cas et d’hypothéses. Nous illustrerons le calcul des contraintes par un modéle ana-
lytique dans le cas d’une inclusion parallélépipédique soumise a une variation de tem-
pérature AT[95]. Nous utiliserons ensuite essentiellement la méthode des éléments
finis.

Méthode des éléments finis Le principe de cette méthode est exposé en détail a
la référence [15, p. 329].
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La résolution du probléme 1.33 (chapitre 1) passe par l'introduction de fonctions
test (formulation faible). La structure initiale est ensuite subdivisée en « éléments » de
forme géométrique simple, interconnectés en certains points que I’on appelle « nceuds »
(maillage et discrétisation). Le probléme du milieu continu est donc transformé en
un ensemble de problémes discrets avec un nombre fini de paramétres inconnus : les
déplacements. La solution pour la structure étudiée est approchée en chacun de ses
éléments par I'introduction de fonctions de forme connues. Les champs de déplacement
u obéissent a des conditions aux limites définies en certains noeuds, et sont reliés aux
charges appliquées ou sollicitations F (charge thermique par exemple) par la matrice
de rigidité K du systéme. Le probléme consiste donc a calculer cette matrice de rigidité
globale du systéme a partir des matrices de rigidité de chaque élément (assemblage) :

Ku=F (2.5)

Un exemple de maillage d'une structure DT est montré a la figure 2.18.

z

L

|:| : substrat Si (monocristallin)
Bl sio,

- : Si polycristallin

FiG. 2.18: Ezemple de maillage d’une structure DTI. Le maillage utilisé est en réalité
beaucoup plus dense aux interfaces.

Simulation du décalage en fréquence Aw(e)

Calcul numérique, moyennage et convolution A partir des composantes de
déformation, il suffit de calculer numériquement les valeurs propres et les vecteurs
propres de I’équation séculaire. Ce traitement est accompli sous Scilab, en utilisant par
ailleurs des routines de calcul dans le cas d’expériences regroupant un grand nombre
de points de mesure (profils, cartographies). Le calcul des nouveaux tenseurs Raman
et le moyennage par les intensités relatives de chacun des modes est effectué point par
point.

La fonction Aw(€) ainsi construite a pu étre testée (chapitre 1), et il ressort que les
polarisations incidentes et diffusées conditionnent de maniére importante 1’observation
des déformations. Le cisaillement en particulier n’est pas toujours visible en fréquence,
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et son observation dépend fortement des conditions générales de rétrodiffusion (orien-
tation cristalline et polarisations).

Les expériences sont menées en adoptant les polarisations les plus favorables a
I’observation des déformations, dans la mesure des contraintes instrumentales impo-
sées par le systéme (polarisation rectiligne du laser et transmission des réseaux en
particulier).

Enfin, les résultats sont convolués par une fonction gaussienne que 'on ajuste de
maniére & estimer la résolution latérale de la sonde.

Avantages et limitations

Les avantages que 'on peut tirer de ce couplage sont les suivants : La spectroscopie
Raman fournit les données expérimentales indispensables a la paramétrisation du mo-
deéle mécanique. Une fois le modeéle établi et validé pour des structures de « grande »
dimension (plusieurs microns), celui-ci peut étre utilisé pour la prédiction du com-
portement mécanique des structures de « petite » dimension (quelques dizaines de
nanomeétres) sans recourir a ’expérience. Du point de vue théorique, il n’y a pas de res-
trictions quant au dimensionnement des structures (les équations des milieux continus
restent valables pour des volumes élémentaires de quelques dizaines de nanométres).
La seule hypotheése est donc faite sur la modélisation du procédé d’élaboration, en sup-
posant que celui-ci est reproductible pour les structures de petites dimensions (sur une
méme plaque). Si des boucles de recirculation par exemple, modifient le remplissage
des tranchées de dimensions nanométriques, les contraintes induites par ces tranchées
vont étre a leur tour modifiées. Dans ce cas, le modéle tel qu’il est établi ne sera plus
prédictif.

Le couplage de la spectroscopie Raman avec la simulation mécanique permet donc
de dépasser les limitations propres a chaque technique.

2.5 Conclusion

Apreés avoir présenté le spectromeétre et les différentes techniques de spectroscopie
Raman, nous avons abordé les notions de résolution spectrale et spatiale qui déter-
minent de maniére importante la qualité des expériences réalisées. Ces notions ont été
illustrées par un exemple d’étude Raman de dispositif microélectronique. En ce qui
concerne le protocole expérimental, il a été mis en évidence que les conditions d’ex-
périmentation dépendent de l'objet & étudier. Pour des hétérostructures Si/SiOy par
exemple, il faut premiérement estimer le chemin que parcours la lumiére dans la struc-
ture, c’est a dire évaluer les changements d’incidence et de polarisations a travers les
interfaces pour la lumiére incidente et collectée, et deuxiémement, il faut tenir compte
de la puissance dissipée et de I’échauffement induit localement dans ces structures.
Nous avons également évalué les performances des différentes techniques d’imagerie et
il ressort que seule I'imagerie ligne est en mesure d’égaler les preformances actuelles de
la cartographie. Il semblerait que ce soit le meilleur compromis pour des applications
industrielles.
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La stratégie qui est adoptée pour les mesures de contraintes repose essentiellement
sur une méthode inverse : la caractérisation par spectroscopie Raman du tenseur de
déformation n’étant pas directe dans le cas général, il est nécessaire d’effectuer un cer-
tain nombre d’hypothéses. En recourant a la modélisation par la méthode des éléments
finis, ces hypotheéses concernent la formulation du probléme, en terme de contribution
des différentes sources de contrainte au modéle par exemple, ou de conditions aux
limites. Les études de structures microélectroniques réelles (STI et DTI) par cette
méthode sont présentées aux chapitres suivants.
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Détermination des contraintes dans
des systémes simples
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E CHAPITRE est consacré a la détermination des contraintes par spectroscopie
Raman dans différentes structures microélectroniques modeéles. Ces structures
forment un ensemble approprié a ’évaluation de la technique micro-Raman pour la
mesure de contrainte dans le domaine de la microélectronique : il est montré comment
la modélisation est un outil complémentaire de la spectroscopie micro-Raman, pour
caractériser précisément les états de contrainte.

3.1 Identification de 'origine et de la nature des con-
traintes dans les composants

Les différentes étapes d’élaboration d’une structure sont toutes susceptibles d’in-
troduire ou de modifier des états de contraintes dans les matériaux de cette structure.
Un exemple de modélisation intégrale de la contribution de différentes étapes d’éla-
boration peut étre trouvé a la référence [41]. Ces contraintes « élémentaires » ne sont
pas toutes de méme nature, et n’ont pas la méme importance dans I’état de contrainte
final que I'on étudie. Par conséquent, il est utile d’avoir une idée assez précise des dif-
férentes sources et natures de contraintes qui sont présentes dans les structures. Afin
d’évaluer I'impact de ces différentes étapes en terme de contrainte, chaque étape est
décrite et modélisée dans la mesure du possible.

3.1.1 Contraintes induites par la gravure

La gravure du substrat (Reactive Ion Etching) modifie premiérement ’énergie de
surface du substrat de silicium. En faisant apparaitre des surfaces libres, la gravure
peut également induire une relaxation des éventuels états de contrainte oy # 0 présents
dans le substrat. Cette relaxation peut devenir trés problématique pour des structures
nanométriques. Inversément, les états de contraintes du substrat modifient les condi-
tions de gravure et peuvent avoir une influence sur la gravure elle-méme|[97].

D’une maniére plus générale, la relaxation élastique lors de la préparation d’échan-
tillons peut devenir problématique pour la mesure des états de contraintes initiaux.
La préparation d’échantillons en lame mince pour 1’étude des contraintes par CBED
par exemple pose ce probléme|31].

On peut calculer les champs de déplacement associés a la relaxation élastique par
la méthode des fonctions de Green|98, 99| par exemple. La modification des champs
de déformation et de contrainte d’un solide possédant une (ou plusieurs) surface(s)
libre(s) implique en particulier des perturbations morphologiques de cette surface.

3.1.2 Contraintes induites par I'oxydation thermique du sili-
cium
L’oxydation thermique du silicium peut se faire sous flux d’oxygéne pur (oxydation

séche) ou sous flux d’oxygéne chargé de vapeur d’eau (oxydation humide) a des tempé-
ratures généralement comprises entre 900 et 1200 K. L’épaisseur d’oxyde formé dépend
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en particulier du type d’oxydation, de la température et de la durée de 'oxydation.
Dans les dispositifs que nous étudions par la suite, cette épaisseur est de 1'ordre de 5
nm.

La contrainte dans 'oxyde thermique o,y résulte de la contrainte intrinséque o't
apparaissant lors de la croissance de 'oxyde a la température d’oxydation Ty, et de
la contrainte thermique o** provenant du retour & température ambiante.

Oox = 0 4 o™ (3.1)

La contrainte intrinséque o™ provient de la différence de densité entre 'oxyde et le
silicium. L’insertion des atomes d’oxygéne entre les atomes de silicium provoque une
expansion du volume molaire de 2,25. Le film d’oxyde ainsi formé est en compression
dans le plan, puisque le substrat de silicium épais bloque ’expansion latérale de 'oxyde.

At = 0, le changement de volume molaire induit une contrainte initiale o =
—31 GPa[100]. Cette contrainte trés importante se relaxe par écoulement visqueux de
I'oxyde. Le modéle du fluide de Maxwell pour décrire I’écoulement visqueux permet

d’exprimer simplement la relaxation de contrainte selon :

: : -Gt
o™ = o exp —— (3.2)
n
ou G = 2(1—%1”) est le module de rigidité de 'oxyde et n sa viscosité. Le temps caracté-

ristique & de relaxation est de I'ordre de 200 min (figure 3.1a).
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Fi1G. 3.1: a) Relazation de la contrainte dans l'oxyde thermique. b) Variations des
coefficients de dilatation thermique ag; et o, en fonction de la température.

La contrainte thermique o provenant de la différence des coefficients de dilatation
thermique du silicium et de 1'oxyde s’exprime simplement par :

O'th o on
1 — vy

/ " (as(T) — an(T))dT (3.3)

ou F,, et v, sont respectivement le module d’Young et le coefficient de Poisson de
Voxyde, agi(T) et aw(T) les coefficients de dilatation thermique du silicium et de
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I'oxyde. Les variations de ces coefficients avec la température sont présentées a la
figure 3.1b.

L’oxydation thermique peut engendrer des contraintes significatives dans le pro-
cessus global d’élaboration|[101, 62, 102]. Il est toutefois raisonnable de négliger cette
source de contrainte, dans la mesure o 'oxyde thermique n’excéde pas 5 nm d’épaisseur|[95].

3.1.3 Contraintes induites par le dépo6t CVD d’oxyde

Le dépot d’oxyde peut se faire par CVD (précurseur tétraéthoxysilane (TEOS)) ou
par CVD assistée par plasma (HDP) ou encore par CVD basse pression (SACVD) a
des températures Tyepsr, comprises entre 900 et 1000 K. La contrainte résultant de ce
dépot peut étre assimilée a la contrainte thermique oy, (provenant de la différence des
coefficients d’expansion thermique), qui met la couche en compression et le substrat
sous-jacent en tension.

S / " (asi(T) — aox(T))dT (3.4)

1 — vox Taepot

Nous modéliserons donc par une seule et méme étape les étapes d’oxydation et
de dépot, en ajustant le paramétre T' pour la contrainte thermique. Il apparait, aprés
examen des résultats obtenus dans ce chapitre, que la contrainte totale est majoritai-
rement d’origine thermique.

3.1.4 Contraintes induites par les recuits de densification

Cette étape permet d’obtenir un oxyde dont les caractéristiques sont proches de
celles de l'oxyde thermique. Les contraintes causées par les recuits de densification
résultent de deux effets contradictoires :

— la rétraction de 'oxyde de remplissage résultant de sa densification provoque une

mise en tension du silicium.

— la ré-oxydation du silicium due a la présence d’oxygéne mobile dans 'oxyde de
remplissage (cet effet est d’autant plus important que 'atmosphére du recuit est
humide) provoque une mise en compression du silicium.

La encore, il est difficile de modéliser convenablement cette étape de densification?,

et nous supposerons que les contraintes sont assimilables & une contrainte thermique.

3.1.5 Contraintes induites par la planarisation (polissage méca-
no-chimique)

Le polissage modifie les états de contraintes de plusieurs maniéres :

— L’introduction d’une surface libre plus ou moins contrélée (cuvettes provenant
des différences de vitesse d’abrasion, rayures) permet de relaxer une partie des
contraintes.

I'Une solution consiste & assimiler ces contraintes aux contraintes induites par un « coin de ba-
cheron » que 'on peut modéliser sans avoir recours a un simulateur de procédés[15, p. 145].
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— Les forces de friction et la pression externe peuvent induire de nouveaux états
de contraintes.
Le traitement du polissage nécessite donc de recourir a la mécanique des fluides et
a la résistance des matériaux. Nous ferons 'hypothése que cette étape ne modifie pas
essentiellement les contraintes d’origine thermique que nous modélisons.

3.2 Caractérisations des bicouches SiO,/substrat Si

La tomographie Raman est utilisée de maniére a sonder en profondeur les états
de contrainte dans le substrat. Certains effets d’optique das a 'oxyde sont également
abordés. Une comparaison est effectuée avec des mesures de courbures dans le cadre
du modéle de Stoney.

3.2.1 Introduction et définition du probléme

Cette premiére étude est consacrée aux cas de couches minces d’oxyde SiOy sur
substrat Si « pleine plaque! ». Les champs de déformation et de contrainte peuvent étre
considérés comme homogeénes a l’échelle de la mesure. Les phénomeénes de courbures des
plaques associés aux contraintes sont largement connus. Ce premier lot d’échantillons
est destiné a évaluer la mesure de contraintes par tomographie Raman : 'objectif de
cette étude est d’obtenir un profil de contraintes en profondeur dans le substrat (sous
la, couche d’oxyde). Différentes couches sont élaborées de maniére & modifier les états
de contrainte dans le substrat.
Les traitements pleine plaque effectués sur les échantillons sont les suivants :
— Plaque n° 1 : Substrat Si monocristallin (référence)
— Plaque n° 2 : Substrat + oxydation thermique (50 A)
— Plaque n° 3 : Substrat + oxydation thermique (50 A) + dépot CVD d’oxyde
TEOS (500 A)

— Plaque n° 4 : Substrat + oxydation thermique (50 A) + dépot CVD d’oxyde
TEOS (1500 A)

— Plaque n° 5 : Substrat + oxydation thermique (50 A) + dépot CVD d’oxyde
TEOS (2000 A)

— Plaque n° 6 : Substrat + oxydation thermique (60 A) + dépot SACVD d’oxyde
TEOS (4000 A)

— Plaque n° 7 : Substrat + oxydation thermique (60 A) + dépot SACVD d’oxyde
TEOS (8000 A)

— Plaque n° 8 : Substrat + dépot CVD d’oxyde TEOS (2000 A)

— Plague n° 9 : Substrat + dépot SACVD d’oxyde TEOS (4000 A)

— Plague n° 10 : Substrat + dépot SACVD d’oxyde TEOS (8000 A)

1Les couches minces couvrent uniformément toute la surface des plaques de silicium.
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Un des objectifs est d’isoler les contributions des différentes étapes d’élaboration
(oxydation thermique du silicium, dépot CVD et SACVD d’oxyde).

3.2.2 Mesures par spectroscopie Raman
Expériences

Les plaques sont posées sur la platine porte-échantillon sur trois points d’appui de
maniére & minimiser les effets de la pesanteur et de la tenue mécanique des échan-
tillons ; les mesures se font en conditions de rétrodiffusion (001) et de polarisations
croisées z(xy)z. Le laser est focalisé sur la surface de 1’échantillon par un objectif
de grandissement x100 et d’ouverture numérique ON = 0,9. Cing longueurs d’onde
excitatrices sont utilisées de maniére a sonder en profondeur le substrat (A = 363,
488, 514, 568, 647 nm). Quelles que soient la longueur d’onde utilisée et I’épaisseur de
la couche d’oxyde, la lumiére traverse cette couche sans étre sensiblement absorbée.
Seule la raie Raman du substrat Si est donc mesurée. Dans le cas ot les raies plasma ne
perturbent pas cette mesure, celles-ci sont conservées (non filtrées) comme référence
en fréquence.

z
‘[ Spectres Si + plasma
X
S0; - J\L 1
0 - UVt
Si
0,5 1 bleu
vert
1 I
1,5 1 jaune /‘;\

35 1 rouge| Lm
v —— /\\\_;

d, (um) w(cm?)

F1G. 3.2: Principe des mesures de spectroscopie (tomographie) Raman effectuées sur
les échantillons pleine plaque SiO,/Si.

La figure 3.2 illustre le principe des mesures. En polarisations croisées z(x y)z, seul
le mode de fréquence ws est visible (rétrodiffusion idéale). Par conséquent, Aw = Aws.
La plaque n° 1 est utilisée comme référence de contrainte oy et sa fréquence Raman
est soustraite aux fréquences mesurées sur les autres plaques (& A donnée).
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Résultats et interprétations (méthode directe)

Résultats en fréquence Les variations en fréquence Aw mesurées sont des valeurs
moyennes dans le volume sondé. Il faut en effet tenir compte de ’absorption A pour le
faisceau incident et rétrodiffusé. Par conséquent, cette moyenne est pondérée selon la
profondeur de pénétration d, par des coefficients 3 dont la décroissance est exponen-
tielle. Ces coefficients dépendent également de la longueur d’onde utilisée. Les mesures
sont donc décorrélées comme suit, :

Aw1 = Awlmes

7j—1
ij = Au)jmes — Zﬁw . Awi, 2 S ] S 9 (35)
=1

avec f3;; = e 2Aidn,

Les variations en fréquence ainsi calculées sont tracées en fonction de la profondeur
de pénétration de la lumiére dans le substrat a la figure 3.3.

Les plaques sont soumises a une contrainte biaxiale dans le plan. Dans ce cas, il est
possible d’interpréter directement les variations en fréquence en terme de contrainte.
Une solution analytique simple peut étre calculée & partir de I’équation séculaire
| Ak — M |=0 : les seules composantes de déformations non nulles sont les compo-

Plague n1
Plaque n2

Plaque n3
- Plaque n4
- Plaque n5

03 Aw(cm?)

60 40 20 o0 20 -40 -60 O (MPa)

F1G. 3.3: Décalages en fréquence Raman selon la profondeur pour 6 plaques SiOs /Si.
Les valeurs de contraintes biaxiales correspondantes sont également données.
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santes diagonales €;, = €, et €., = — QCCI 112 €. Les valeurs propres sont donc évidentes :

)\1 = (p + Q)Ex:c + qe..
o o= A (3.6)
)\3 = Dpe;x+ 2q€zx

Les vecteurs propres restent inchangés : v = [100], vo = [010] et v3 = [001], c’est
a dire que les directions de vibration dans le cristal ne changent pas.
On peut donc calculer la contrainte biaxiale o a partir de la seule mesure de Aw =
Aws :
o (MPa) = —217 Aw (cm™) (3.7)

Les valeurs de contraintes calculées de cette maniére sont également données en
double abscisse a la figure 3.3.

Il apparait que les décalages en fréquence sont trés faibles (Aw < 0,05 cm™?), et
sont essentiellement contenus dans les barres d’erreur expérimentales. Ces barres d’er-
reur correspondent a des contraintes de I'ordre de 20 MPa : il semble donc difficile de
dégager des conclusions pour les mesures de contraintes et les nuances relatives aux
différents traitements effectués sur les plaques.

Résultats en intensité L’observation expérimentale de variations d’intensités en
fonction de 1'épaisseur de la couche d’oxyde traversée et de la longueur d’onde (fi-
gure 3.4) suggére que des phénomeénes d’interférences ont lieu. Les variations les plus
importantes sont observées pour A = 363 nm.

3000 1 1 1 1
e A=363nm

= A=488nm
+ A=514nm

2500

2000

Intensité (u.a.)

1500

1000%

500
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Epaisseur h ()

F1G. 3.4: Variations expérimentales des intensités diffusées par le substrat en fonction
de la longueur d’onde incidente et de l’épaisseur d’oxyde traversée.

Ramsteiner et al.[103] ont dérivé des expressions analytiques pour le calcul de
I'intensité Raman diffusée au travers de couches minces sous l'effet des interférences.
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Pour une couche d’épaisseur h., I'intensité I se calcule selon :

7Re(n) he (2) |2 )12 da
1= O [ 1B PIRG) P a 39

ot C est une constante, n et n’ sont les indices de réfraction a A; (longueur d’onde inci-
dente) et A\gq (longueur d’onde Raman diffusée), et E; et Eq4 sont les champs électriques
incidents et diffusés.

Le calcul de I'intensité Raman émise par le substrat a travers la couche, normalisée
a l'intensité émise par le substrat nu, donne :

tort)atiat:
[=— e : (3.9)
toathy | 1 — marip exp(2ikhe) |2 - | 1 — o1 exp(2ik'he) |?
ol t;; = % et 7i; = 2 sont les coefficients de transmission et de réflexion entre
(3 J T J

les milieux 7 et j. Les quantités non accentuées et accentuées sont évaluées a \; et A\g
respectivement.

Il apparait que l'intensité émise par le substrat est toujours supérieure a 1 pour
ny < ng. Elle est en outre maximale quand 1’épaisseur h. de la couche est un multiple
impair de A/4. C’est le principe de base de l'effet IERS (Interference Enhanced Raman
Scattering) et des revétements monocouche antiréflexion.

Les courbes I(hc, A) sont calculées pour une couche non absorbante (figure 3.5).
Seules les variations expérimentales d’intensité les plus significatives sont superposées
a la courbe calculée (A = 363 nm). L’augmentation d’intensité est bien reproduite
(+250% pour h. ~ 90 nm). La période d’interférence est correctement reproduite,
méme si le nombre de points expérimentaux est insuffisant pour conclure. La figure

3000
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AN
/)

1000 ¢/ \J \J

_—
\\‘\.

Intensité (u.a.)
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

//><
>
\\
///_

500
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Fic. 3.5: Calcul de l'intensité Raman émise par le substrat pour A\ = 363nm (violet),
A = 488nm (bleu) et A\ = 568nm (jaune). Les points expérimentauz (A = 363nm) sont
également reproduits.
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3.5 montre que l'effet d’exaltation du signal Raman est plus important dans le proche
UV, et diminue progressivement avec ’augmentation de la longueur d’onde excitatrice.
Cette observation constitue un résultat secondaire de nos travaux, et n’intervient pas
dans la mesure des fréquences pour I’évaluation des contraintes. Ces phénomeénes d’in-
terférences sont plutdt avantageux pour les expériences UV que nous menons sur des
échantillons Si/SiO,.

3.2.3 Traitement dans le cadre du modéle de Stoney — me-
sures de courbure

Stoney[104] a établi en 1909 une relation entre la contrainte o. dans la couche et
le rayon de courbure R du substrat (figure 3.6). Cette relation a ensuite été étendue
au cas d’'une contrainte biaxiale isotrope [105, 106]. Celle-ci est appelée « formule de
Stoney » :

1—v, 60.h,
RStoney = E 12
S S

(3.10)

ol K = % est la courbure du substrat, h. et hg sont les épaisseurs de la couche et du
substrat, F et 14 sont le module d"Young et le coefficient de Poisson du substrat.

Le domaine de validité de la formule de Stoney est restreint aux conditions sui-
vantes :

— L’épaisseur de la couche h. est beaucoup plus faible que celle du substrat hg
( Z—: ~ 1072). la courbure est alors indépendante des propriétés mécaniques de la
couche.
La couche est parfaitement adhérente au substrat.
Le substrat se comporte élastiquement.
Les propriétés élastiques du substrat sont isotropes dans le plan. Cette condition
est vérifiee pour un substrat Si(001).
— La fleche du substrat est faible par rapport a son épaisseur.
Pour une plaque en flexion, la contrainte varie linéairement selon la profondeur z :

o = Kz (3.11)

B he 1—v, 2
= T TE R
he 6z
= s (12 12
. o ( hs) (3.12)
he
oM = —3h—S Oc (3.13)

!Somme des forces nulle ([ o.dz + [ o5dz = 0) et somme des moments nulle ([ o.(z — R)dz +
Jos(z—R)dz+ M =0).
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Axe neutre

Fi1G. 3.6: Courbure biaziale d’une plaque composite en flexion faible (déformation
exagérée sur le schéma).

L’origine (z = 0) correspond & l'axe neutre (ou le plan neutre) situ¢ aux % de la
hauteur du substrat. Le maximum o/"*" est atteint a l'interface.La distribution de
contrainte est pratiquement constante dans le film (au premier ordre) et linéaire dans
le substrat. Les valeurs de contraintes sont trés faibles pour des rapports % < 1, ce
qui est le cas des plaques n°® 2-10. )

Il est donc possible de mesurer des contraintes biaxiales a partir des mesures de
courbure de la plaque, connaissant h., hs, Fs et vs. Les sources d’erreur sur la mesure
sont essentiellement :

— La connaissance précise de 1’épaisseur du substrat hs.

— L’existence d’une courbure initiale du substrat kq. Dans ce cas, il faut corriger

la courbure mesurée de la courbure initiale :

1 —1 60¢he
B h2

S

(3.14)

K — Rg =

Dans le cas de multi-couches (couche d’oxyde thermique + couche d’oxyde déposé),
on peut considérer que la contrainte totale est la somme des contraintes individuelles.
Cela suppose que la contrainte dans la couche n n’est pas modifiée par la croissance
ou le dépot de la couche n + 1. On obtient alors[106] :

1—vs6 <o> ) hey
<R>=ZI€¢= B 12 (3.15)

Cela signifie que I'on peut déterminer la contrainte d’une couche n en mesurant la
variation de courbure avant et aprés I’étape de dépot de cette couche.
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Expériences

La technique de déflection d’un faisceau laser a balayage a été employée pour
mesurer les courbures de plaques. Le principe de cette technique est schématisé a la
figure 3.7.

Détecteur

Miroir
tournant

Laser Lentille  Echantillon

Fi1G. 3.7: Schéma d’un appareil de déflection d’un faisceau laser a miroir tournant.

Cette méthode a 'avantage d’étre rapide et précise (~ 1 MPa).
Pour des raisons techniques, seules les courbures des plaques n° 6, 7, 9 et 10 ont
pu étre mesurées avant et apreés traitement.

Reésultats et interprétations

Les résultats des mesures de courbure et d’épaisseurs sont consignés dans le tableau
3.1:

Plaques ko kK  he(pm)  hs (pm) | oo (MPa) oJ"** (MPa)
n° 6 - —-296 0,400 776 —133 +0,20
n° 7 - -369 0,800 7 —83 +0,25
n° 9 —-261 —605 0,391 700 —129 +0,21
n° 10 —-285 —641 0,810 700 —64 +0,22

TAB. 3.1: Mesures de courbures et d’épaisseur pour les plaques n° 6, 7, 9 et 10.

Les valeurs de contrainte pour les plaques n® 9, 10 et 6, 7 sont respectivement cal-
culées a partir des formules de Stoney 3.10 et 3.15. Parmi les artefacts expérimentaux
possibles, l'effet de la gravité et la tenue de ’échantillon sont les plus critiques. Ces
effets peuvent étre du méme ordre de grandeur que la contrainte & mesurer (pour des
plaques 300 mm amincies par exemple). L’incertitude sur les valeurs de contrainte peut
donc éventuellement dépasser 10% .



3.3 CARACTERISATIONS DES ECHANTILLONS STI (Shallow Trench Insulator) 77

Il apparait que les contraintes dans la couche sont faibles (quelques dizaines de
MPa), et 'on peut certainement étendre cette conclusion a l’ensemble des plaques
étudiées.

Les contraintes o, issues des mesures de courbure sont a comparer aux contraintes

thermiques suivantes :

th EC
O

i — Aa AT (3.16)

Cela nécessite toutefois de connaitre précisément les propriétés élastiques de la
couche. En prenant v, = 0,17, E. = 80 GPa, a. = 0,5 107% K~! et AT = 600 K,
on obtient des valeurs de 'ordre de —100 MPa, ce qui est en accord avec les valeurs
issues des mesures de courbure. Les contraintes d’origine viscoélastique peuvent étre
négligées (la comparaison des résultats obtenus pour les plaques n° 6 et 9 montre une
contribution de 'oxyde thermique de I'ordre de 3% a la contrainte totale. Ce n’est
toutefois pas le cas des plaques n° 7 et 10 (20% )).

Les contraintes dans le substrat sont trés faibles, et il n’est donc pas possible de
les mesurer en spectroscopie (tomographie) Raman (¢ = 0,2 MPa < Aw = —0,001
-1
cm ).

3.3 Caractérisations des échantillons STI (Shallow
Trench Insulator)

3.3.1 Introduction et définition du probléme

Les structures STI se sont imposées comme structures d’isolation au détriment des
procédés LOCOS (LOCal Ozidation of Silicon). Les étapes d’¢élaboration de ces struc-
tures sont les suivantes : les tranchées sont d’abord gravées par un procédé de gravure
anisotrope RIE (Reactive Ton Etching). Un oxyde fin (50 A) est formé par oxydation
thermique. Les tranchées sont ensuite remplies par un oxyde déposé par CVD, avant
d’étre soumises a des recuits de densification. Un polissage mécano-chimique (CMP)
des échantillons est finalement réalisé. La figure 3.8 illustre les différentes étapes d’éla-
boration des STI et les températures qui leur sont associées.

Les tranchées sont gravées autour de lignes actives de silicium, de largeur L (suivant
x') et de longueur W (suivant y’). Ces structures sont présentées schématiquement a
la Fig.3.9. Les dimensions sont indiquées en microns.

Les contraintes induites par les STI sont la premiére source de contraintes mécaniques
dans les canaux des transistors. Les STI peuvent donc étre utilisés pour contraindre
intentionnellement le silicium, de maniére & augmenter les performances des prochaines
générations de transistors (45 nm). Le procédé standard de dépot et de densification
HDP (High Densification Plasma) induit une compression dans le canal favorable aux
transistors pMOS. A l'inverse, cette contrainte compressive dégrade les performances
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2- Oxydation thermique

3- Dépét d’oxyde CVD

4- Recuit de densification
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F1G. 3.8: Les principales étapes d’élaboration des STI.

[J:sio, [:si

Fi1G. 3.9: Schéma des tranchées superficielles STI. Les dimensions sont indiquées en
um. Les profils Raman sont effectués au milieu de ces lignes (profils pointillés).

des transistors nMOS[107]. La modification du procédé peut contrebalancer la perte de
performances des transistors nMOS en réduisant la compression dans le canal[108, 109).

Nous étudions donc I'impact d’un nouveau procédé SACVD (Sub Atmospheric Che-
mical Vapor Deposition) pour la réduction de la compression dans les lignes actives,
comparativement au procédé standard HDP. Le procédé SACVD est en effet compa-
tible avec la chaine de procédés actuelle, et représente une solution a faible cotit pour
I'introduction maitrisée de contraintes dans les transistors nMOS.

L’influence de la largeur L des lignes actives sur la contrainte est également analy-
sée. Nous disposons de 4 lignes dont la largeur vaut respectivement : 10; 1;0,5 et 0, 3pum
pour une longueur W = 60 um. On peut donc considérer que W > L. La profondeur
des tranchées est 0, 3um.
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La méthode inverse, basée sur un fit entre modélisation et expérience, est dévelop-
pée pour cette étude de maniére a obtenir des valeurs de contraintes précises.

3.3.2 [Expériences de profilométrie Raman

Des profils Raman point par point sont effectués au milieu des lignes actives (en
pointillés sur la figure 3.9), selon x’, en rétrodiffusion (001). Aucune étape supplémen-
taire de préparation des échantillons n’est effectuée apres le polissage mécano-chimique.

Comme la polarisation des lasers et la transmission des réseaux sont connues ( cf.
paragraphe 3.15), les profils Raman respectent approximativement les conditions de
rétrodiffusion z(xy)z. Le pas mécanique utilisé pour le déplacement de la platine
est minimal (0.1 gm). L’objectif UV posséde un grandissement x40 et une ouverture
numérique ON = 0, 5. Un spectre Raman est enregistré en chaque point d'un profil. La
fréquence w, 'intensité I et la largeur I' de la raie Raman du silicium sont déterminées
par fit. Le mode simple du spectromeétre est utilisé de maniére a réduire le temps
d’acquisition au maximum.

Le décalage en fréquence Aw est mesuré par rapport a un échantillon de référence
non contraint (fréquence wy). Des profils Aw sont ainsi presentés dans la suite. Pour
tenir compte des petites dérives en fréquence dues aux conditions expérimentales, un
profil de base correspondant aux variations en fréquence d’une raie plasma du laser
est soustrait aux profils Raman Aw. Ce profil de base est amorti, conformément aux
conclusions du paragraphe 2.2.3 au chapitre 2.

Etude préliminaire

Dans cette étude, la plupart des mesures a été réalisée avec la longueur d’onde
excitatrice UV a 363 nm, qui correspond & une profondeur de pénétration d’environ
10 nm dans le silicium[110|. Une comparaison préliminaire (fig. 3.10) entre les mesures
de Aw utilisant respectivement les longueurs d’onde excitatrices 514 nm, 488 nm et
363 nm a montré que les mesures les plus pertinentes proviennent de cette derniére
longueur d’onde (363 nm)[111, 61].

Les plus grandes variations de contrainte ont en effet lieu dans les premiéres dizaines
de nm & partir de la surface, et les valeurs de contrainte issues des mesures effectuées
dans le visible sont moyennées sur un volume trop important : ces mesures ne sont
donc pas suffisamment précises|62, 112].

La puissance du laser ne doit pas excéder quelques milliwatts, pour ne pas pro-
voquer d’échauffement parasite des échantillons. On a vu que cet effet est particulie-
rement prononcé pour des lignes étroites pour lesquelles la dissipation de chaleur est
bloquée par I'oxyde avoisinant. Par consequent, une tres basse puissance, de l'ordre de
4 mW, est appliquée aux échantillons.

Reproductibilité

Les mesures qui sont effectuées dans la suite présentent une excellente reproduc-
tibilité. A titre d’exemple, deux profils issus de deux plaques distinctes ayant regu le
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Fic. 3.10: Profils Aw effectués sur une ligne active (L = 10 um) entourée de STI
(procédé standard HDP), pour différentes longueurs d’onde : 363 nm (UV, représenté
en wviolet), 488 nm (bleu) et 514 nm (vert).
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F1G. 3.11: Profils w effectués sur une ligne active (L = 10 um) entourée de STI issue
de deuz lots différents (méme traitement).

méme traitement sont présentés (figure 3.11). Les profils sont conformes a l'erreur de
mesure prés (0,05 cm™!). La spectroscopie Raman peut donc également s’envisager
comme un outil de métrologie.
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3.3.3 Reésultats et interprétations
Reésultats expérimentaux

Le fit sur les spectres expérimentaux permet de tracer des profils en intensité I,
en fréquence Aw et en largeur I'. Ces profils expérimentaux obtenus pour chaque
procédé et pour les 4 lignes actives sont rassemblés aux figures 3.17 et 3.18. Les profils
en fréquence et en largeur sont tracés en échelle commune de maniére a effectuer
directement des comparaisons.
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F1G. 3.12: Profils expérimentauz en intensité I, en fréquence Aw et en largeur I' pour
le procédé HDP.

Profils en intensité Les profils en intensité montrent globalement que le signal Ra-
man est amplifié lorsque le laser traverse les STI (cf paragraphe 3.2.2). Les variations
d’intensité ne sont pas suffisamment réguliéres (en particulier elles ne sont pas symé-
triques par rapport au centre des lignes actives) pour interpréter quantitativement ces
résultats. Les profils en intensité ne seront donc pas commentés dans la suite.
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SACVD L=10pum, 1 um, 0.5 pm, 0.3 um
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F1G. 3.13: Profils expérimentauz en intensité I, en fréquence Aw et en largeur I' pour

le procédé SACVD.

Profils en fréquence Les décalages en fréquence Aw (cm™!) sont tracés selon x’
(pm).

Les profils expérimentaux montrent des décalages en fréquence Aw positifs dans
les lignes actives, ce qui correspond a un état de compression. Pour les lignes les plus
larges, on observe des états non contraints au centre des lignes (Aw ~ 0) que 'on
attribue a la relaxation dans le silicium. La distance critique de relaxation est environ
2 pum. Les décalages en fréquence deviennent légérement négatifs lorsque l'on sonde a
travers les STI, ce qui indique que le silicium sous-jacent est légérement tendu. Ces
caractéristiques générales ont déja été observées et discutées|95, 113].

Les profils sont comparables pour les deux procédés. Pour une largeur de ligne L
donnée, Aw est plus important pour le procédé HDP, ce qui indique que les niveaux
de contraintes générés par le procédé standard sont supérieurs a ceux dus au procédé
SACVD. La baisse d’amplitude en Aw occasionnée par le procédé SACVD est ap-
proximativement de 50%. Une interprétation quantitative de ces résultats nécessite de
recourir a la modélisation (méthode inverse).
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