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Résumé

Les copolymeéres a blocs présentent un potentiel important pour la prochaine génération de
techniques lithographiques de par leur capacité a former des structures périodiques aux dimensions
nanométriques. L’auto-assemblage dirigée de ces structures en film mince est ainsi une des
méthodologies les plus prometteuses pour poursuivre la miniaturisation des composants
microélectroniques nécessaire a I'accroissement de performance de ces composants. Cet article met
en exergue nos travaux sur la compréhension des phénomenes d’auto-assemblage de copolymeres a
blocs dans une configuration de films minces.
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Abstract

Block copolymers are excellent candidates for next-generation lithography due to their capability of
self-assembly into periodic structures at the nanometer scale with a range of controllable
morphologies. Directed self-assembly of nanostructured thin films is one of the most promising
advanced lithography methodologies to enable the continued miniaturization of microelectronic
components and data storage devices, and thus to boost the performance in “More Moore”
technologies. This article will highlight some of our works on the understanding of block copolymer
self-assembly in thin film configuration.
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Ce théme de recherche découle d'un paradigme fondamental de [lindustrie de Ia
microélectronique : la miniaturisation des composants électroniques inhérente aux lois de Moore
est un des défis auxquels les acteurs industriels doivent répondre continuellement. Actuellement, la
photolithographie permet d’obtenir des microprocesseurs ayant une taille de grille de transistor de
22 nm. Cette méthode atteignant ses limites en termes de résolution, de nouvelles techniques de
nano-fabrication sont en cours d’évaluation, telles que la nano-impression, la lithographie utilisant
I’'extréme ultraviolet ou encore la lithographie a faisceau d’électrons. Malheureusement, méme si
celles-ci permettaient d’augmenter la résolution avec des dimensions atteignables inférieures a 20
nm, elles sont trés coliteuses et nécessitent I'accroissement de la durée des cycles de production.

Une solution alternative est de modifier profondément les fondements de l'industrie de la
microélectronique basée sur des méthodologies « top-down » en utilisant plutét des méthodologies



« bottom-up » ou une combinaison de ces deux approches. C'est ainsi que les copolymeéres a blocs et
leurs propriétés d’auto-assemblage en structures périodiques a I’échelle nanométrique!*?
apparaissent comme de bons candidats pour produire les motifs élémentaires nécessaires aux
technologies de la microélectronique et du stockage de I'information.

Nous nous sommes ainsi intéressé a la compréhension des phénomeénes d’auto-assemblage des
copolymeéres a blocs en films minces afin de produire des structures nanométriques hautement
régulieres. Dans un premier temps, le volet recherche industrielle sera succinctement abordé avec le
design, la synthése et le comportement de ségrégation de poly(styrene)-b-poly(méthyl méthacrylate)
(PS-b-PMMA) pour lintégration de ces matériaux dans l'industrie lithographique. Ce travail a été
effectué en collaboration avec Arkema et le CEA-LETI. Ensuite, le développement de nouveaux
matériaux et procédés pour I'assemblage dirigé de copolyméres a blocs sera décrit. Cette partie
relatera a la fois nos efforts pour le design de matériaux permettant d’obtenir des structures de trés
hautes résolutions mais aussi la mise en place des nouvelles techniques de confinement de |'auto-
assemblage de copolyméres a blocs afin de permettre la création d’ordre a grande distance.
Finalement, nous nous sommes particulierement intéressé aux étapes de déposition des films de
copolymeéres a blocs et le dernier théme de cet article portera sur le suivi de la formation des
structures de copolymeres a blocs durant I'étape de déposition du film.

i. AUTO-ASSEMBLAGE DIRIGE ET INTEGRATION DU PS-B-PMMA EN LITHOGRAPHIE
AVANCEE.

L’architecture macromoléculaire de PS-b-PMMA est a la base des travaux sur l'auto-
assemblage dirigé en films minces. Ce constat provient de deux caractéristiques de ce copolymére qui
permettent un bon contréle de sa ségrégation dans une configuration de films minces. La plus
importante a été mise en exergue par les travaux pionniers de Mansky et al.’! qui démontrent la
possibilité de produire des couches de PS-stat-PMMA permettant de balancer les énergies de surfaces
entre les domaines de PS et de PMMA. Ce procédé a permis par la suite de controler I'orientation des
domaines de copolyméres a blocs dans une configuration de films minces et notamment de produire
des structures de cylindres ou de lamelles orientées perpendiculairement au substrat.[*! La seconde
est liée a la faible valeur du parametre de Flory-Huggins, y, et a sa forte dépendance entropique qui
permettent d’obtenir des structures ségrégées a des températures compatibles avec les procédés de
recuit thermique dans des temps courts.[®

Afin d’intégrer ces matériaux dans I'industrie, nous avons tout d’abord synthétisé par polymérisations
anionique ou radicalaire controlée une large gamme de copolymeres a blocs et statistiques a base de
PS et de PMMA afin de produire des structures cylindriques ou lamellaires possédant des périodicités
variées. Les résultats d’auto-assemblage obtenus pour la configuration cylindrique sont exposés en
Figure 1 ol nous avons démontré la capacité de ce systeme a produire des structures de cylindres hors
du plan sur une gamme de périodes comprise entre 22 et 51 nm. Des résultats comparables ont été
obtenus pour des copolymeéres a blocs s’auto-organisant en lamelles (i.e., lamelles de PS et de PMMA
orientées perpendiculairement au substrat) pour des périodes allant de 20 nm a 40 nm en modifiant
la composition de la couche de PS-stat-PMMA.["}
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Figure 1 : Images de microscopie électronique a balayage (SEM) pour des films de PS-b-PMMA s’auto-organisant dans un
réseau hexagonal de cylindres de PMMA orientés perpendiculairement au substrat. Une couche de PS-stat-PMMA a
préalablement été greffée au substrat afin de balancer les énergies d’interactions entre les domaines de PS et de PMMA
vis-a-vis du substrat.

Finalement en utilisant la technique de graphoépitaxie® permettant de contréler I'ordre a
grande distance des auto-assemblages de copolymeéres a blocs, nous avons pu produire un cristal
« parfait » de nano-cylindres de PMMA a partir des matériaux développés. Cette méthodologie utilise
des guides relachés produits par lithographie et de période commensurée avec celle du copolymeére a
blocs afin d’accéder a un ordre translationnel et orientationnel important des structures comme
présenté en Figure 2.8

b A

Figure 2 : Image SEM et diagramme de Voronoi associé a I’auto-assemblage d’un copolymére de PS-b-PMMA obtenu en
utilisant la méthodologie de graphoépitaxie.

Ces matériaux ont été intégrés plus en avant par Arkema et le CEA-LETI sur des lignes de lithographie
300 mm pour des applications de réduction de contact ou de création de ligne/espace. lls permettent
notamment d’accroitre la résolution accessible par lithographie 193 nm puisque des structures de
I’ordre 10 nm ont pu étre obtenues.



ii. DEVELOPPEMENT DE NOUVEAUX MATERIAUX ET PROCEDES POUR L’ASSEMBLAGE
DIRIGE DE COPOLYMERES.

DESIGN ET ETUDE DE L’AUTO-ASSEMBLAGE DE NOUVEAUX COPOLYMERES A BLOCS A FORT POUVOIR
SEGREGANT :

Nous avons récemment décrit un nouveau systéme de copolyméres a blocs montrant un fort
potentiel dans les applications d’auto-assemblage dirigé. Ce systéme est basé sur le copolymere de
poly(1,1-dimethyl silacyclobutane)-b-poly(méthyl méthacrylate) (PDMSB-b-PMMA) et une librairie de
copolymeéres a blocs de compositions et masses molaires variées a été synthétisée par polymérisation
anionique séquentielle! avec pour objectif I'établissement du diagramme de phases de ce systéme.
Le comportement de phases de ce systéme a été étudié par diffusion de rayons X. Des spectres
représentatifs enregistrés a 50°C sont présentés en Figure 3. La séquence habituelle de morphologies
pour des copolymeres diblocs est facilement identifiée avec une progression allant de la coexistence
de spheres et de cylindres pour des fractions volumiques faibles en PMMA jusqu’a une structure
lamellaire pour des compositions symétriques.
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Figure 3 : Spectres SAXS obtenus a 50°C pour des copolyméres PDMSB-b-PMMA de différentes compositions. L'indexation
des spectres permet d’identifier la morphologie formée lors de I’auto-assemblage des copolymeéres a blocs de PDMSB-b-
PMMA.

Ce systeme a été étudié plus avant, avec notamment la détermination du paramétre de Flory-Huggins
par I'analyse des spectres SAXS induit par les fluctuations de densité dans I'état désordonné sur un
échantillon présentant une température d’ordre-désordre accessible.™!! Les résultats de ces analyses
sont présentés en Figure 4 et ont permis d’évaluer la dépendance du paramétre de Flory-Huggins avec
la température, y = 34,16/T + 0,085, ce qui se traduit par une valeur de 0,2 a une température de 298
K. Cette valeur est a comparer a la valeur du paramétre y = 0,04 a 298 K pour le systéme PS/PMMA.



Ce systeme permet donc de définir des structures de copolymeéres a blocs de plus faibles périodicités
et notamment d’atteindre des dimensions critiques en lithographie inférieures a 10 nm.

0.147
— 0.146
=
<
p—_
145-
,§> - 0.14
7 /]
S
“ 0-144_ _34-16
k= X =+ 0.0855
71 174 177 1.80
3, 1
10°*1/T(K Y

Figure 4 : (gauche) Spectres SAXS obtenus en fonction de la température sur un PDMSB-b-PMMA dans I’état désordonné
et modélisation des profils suivant la théorie de fluctuations de densité. (droite) Dépendance du paramétre de Flory-
Huggins avec la température extraite des données SAXS.

Pour les applications liées a la lithographie assistée par 'auto-assemblage de copolyméres a
blocs, nous avons ensuite envisagé d’utiliser ces copolymeéres dans des approches d’auto-assemblage
dirigé en utilisant la graphoépitaxie. Cette méthode de confinement nous a ainsi permis de controler
I'orientation de la structure en variant I'épaisseur du film de copolymeére a blocs. Quand cette
épaisseur, t, est commensurable avec la période du copolymere a blocs, des cylindres dans le plan
sont obtenus ; alors que, pour une épaisseur non commensurable, des cylindres orientés hors du plan
du film sont visualisés aprés auto-assemblage (Figure 5).01%

Figure 5 : Images AFM de phase du copolymére de PDMSB-b-PMMA de période Lo = 21.7 nm auto-assemblé sur un substrat
topographique. Les épaisseurs du film de copolymére sont (droite) t ~ 2Ly ~ 40 nm et (gauche) t ~ 3/2 Ly ~ 30 nm. (Echelle :
100 nm).



SUBSTRATS TOPOGRAPHIQUES CREES A PARTIR DE POLYMERES PHOTO-STIMULABLES :

Deux méthodologies sont couramment employées pour diriger I'auto-assemblage des
copolyméres a blocs : la chimie-épitaxiel* et la graphoépitaxie.’™ La chimie-épitaxie se base sur la
création de surfaces a motifs chimiques distincts ayant une affinité préférentielle avec I'un ou I'autre
des domaines du copolymére a blocs. La graphoépitaxie permet quant a elle de diriger I'auto-
assemblage des copolymeéres a blocs en confinant la structure ordonnée dans des motifs
topographiques. Ces deux méthodes permettent d’obtenir un ordre translationnel et orientationnel
important des mesostructures de copolyméres a blocs.[*>*?714 Néanmoins ces méthodologies font
appel aux outils et techniques de lithographie avancée (lithographie 193 nm ou a faisceau d’électrons).
C’est pourquoi nous avons développé une nouvelle méthode basée sur I'utilisation de polymeres
photo-stimulables porteurs de greffons azobenzéne. La création des motifs topographiques est liée a
la photo-isomérisation cis-trans des doubles liaisons des greffons azobenzéne conduisant a une
inscription en relief de la couche de polymére photo-stimulable.*® Limpression des motifs
topographiques de forme sinusoidale est obtenue en utilisant un réseau d’interférence créé en
utilisant un interférometre de Lloyd. Ce procédé permet d’obtenir des motifs topographiques de
périodicités et amplitudes contrélées dépendant de I'angle d’incidence 8 et de la densité d’énergie
comme présenté en Figure 6.
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Figure 6 : Images AFM de phase de substrats topographiques créés par interférométrie de différentes (graphes du haut)

—

périodicités et (graphes du bas) amplitudes obtenues respectivement par la variation de I'angle d’incidence et de la
densité d’énergie.

L'auto-assemblage de copolymeéres a blocs sur ce type de substrat a ensuite été étudié. Dans
un premier temps, des films de différentes épaisseurs d’un copolymere a blocs de poly(styrene)-b-
poly(oxyde d’éthyléne) (PS-b-PEO) (mesostructure de cylindres de PEO arrangés hexagonalement
dans une matrice de PS) ont été déposés sur ces substrats sinusoidaux. Nous nous sommes alors
apercus du réle crucial de la déformation de la couche de copolymére a blocs induite par le substrat
sinusoidal sur I'obtention d’'un ordre a grande distance. La Figure 7 présente les images AFM de
topographie exposant ce phénomene. Ainsi pour une amplitude de déformation nulle, un cristal
« parfait » de la mesostructure de copolyméres a blocs a pu étre obtenu.®!



Figure 7 : Images AFM topographiques 3D (1.25 um x 1.25 um) montrant des films de PS-b-PEO de différentes épaisseurs
déposées sur un substrat sinusoidal et leurs triangulations de Delaunay associées ; les films de PS-b-PEO présentant une
amplitude de surface de (a) 1 nm, (b) 0.5 nm et (c) 0 nm. Les triangulations de Delaunay permettent de visualiser les
cylindres de PEO hexa-coordinés (points bleus), penta-coordinés (points rouges) et hepta-coordinés (points verts), et donc
la qualité de I’auto-assemblage a grande distance.

Cette méthodologie a depuis été appliquée aux copolymeres a blocs de PDMSB-b-PMMA de forte
résolution et nous avons démontré la capacité de cette méthodologie a produire des réseaux
bidimensionnels parfaitement ordonnés sur plusieurs um? et présentant une densité surfacique de
motifs de 2.9 teradots.inch2.[”)

iii.  SUIVIIN-SITU DE L’AUTO-ORGANISATION DE COPOLYMERES A BLOCS PENDANT L’ETAPE
DE DEPOSITION.

Nous avons récemment développé une méthodologie basée sur des mesures de diffusion des
rayons X aux petits angles en incidence rasante (GISAXS) afin de suivre I’évolution du processus d’auto-
organisation de copolymeres a blocs durant I'étape de déposition par spin-coating. Plus

particulierement, nous avons étudié un systeme de PDMSB-b-PMMA formant a I'équilibre
thermodynamique (apreés recuit thermique) une structure de cylindres de PMMA dans une matrice de



PDMSB (Figure 8A). Néanmoins, aprés I'étape de spin coating, une structure lamellaire paralléle au
plan du substrat est obtenue comme ceci est démontré par microscopie ou GISAXS (Figure 11B-D).

Figure 8 : A) et B) Images AFM (échelle : 100 nm) du film nanostructuré de copolymeéres respectivement aprés traitement
par recuit thermique et apres spin coating. C) Image STEM du film de copolymére a blocs aprés spin coating (échelle : 50
nm). D) Cliché GISAXS du film de copolyméres aprés traitement par recuit aprés spin coating révélant la structure
lamellaire paralléle au plan du substrat. Les fleches blanches pointent la position des feuillets de Bragg caractéristiques
d’une structure lamellaire paralléle au plan du substrat.

Un dispositif expérimental permettant le dépot de films par spin coating a ainsi été installé sur la ligne
BM26 de I'ESRF et des mesures GISAXS ont été conduites durant la déposition du film de copolyméres
a blocs (1 cliché = 163 ms). Les résultats de cette étude ont démontré un processus d’auto-
organisation complexe médié par un assemblage micellaire durant la phase d’évaporation du solvant
de déposition. Ainsi, nous avons pu mettre en évidence la formation de micelles ellipsoidales évoluant
vers des micelles cylindriques avec I'augmentation du taux de solide dans la couche déposée. Ces
micelles cylindriques s’arrangent alors dans un réseau hexagonal orienté parallélement au substrat
jusqu’a une étape de fusion formant ainsi la structure lamellaire visualisée a la fin de I'étape de
déposition. A partir des clichés GISAXS enregistrés, nous avons ainsi pu retracé le processus
d’organisation d’un film nanostructuré de copolyméres a blocs (Figure 9) et ce type d’étude se révele
fondamentale afin de mieux controller I'auto-assemblage des copolymeéres a blocs vers la structure
périodique désirée.
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Figure 9: Schéma résumant le processus d’auto-assemblage lors de I'étape de déposition. 1) Formation de micelles
ellipsoidales. 1) Croissance des micelles ellipsoidales en micelles cylindriques et empilement de ces micelles dans un
réseau hexagonal. Ill) Etape de coalescence par un processus de « zippering ». IV) Formation de la structure lamellaire
paralléle au plan du substrat.
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