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Introduction

La présente étude a été effectuée dans le cadnecditrat CIFRE avec les sociétés Alchimer et
AlchiMedics, spécialisées dans le dépdt de couatieses métalliques, céramiques et polymeres pour
des applications en microélectronique et en biooabdiL’objectif qui nous a été confié, lors de la
définition du sujet de thése, est de développemu&thiodes de mesure de I'adhérence et des prapriété
meécaniques de ces revétements.

Les couches minces sont des couches de matiéresdaible épaisseur, typiquement inférieure a dix
microns, déposées a la surface d’'un matériau agpbktrat. Elles peuvent étre utilisées a plusitoss
comme, par exemple, la protection d’'un objet colgseagressions chimigues (corrosion) ou mécaniques
(frottement, usure, .). ou pour créer des surfaces ayant des carajagst spécifiques (hydrophilie,
biocompatibilité, conductivité électrique, ...) : parle alors de fonctionnalisation de surface. Pdesi
tres nombreux exemples de réalisation industrié¢lest courant de citer le verre ophtalmique, tede
nombreuses couches minces pour les traitementgagmtie, anti-reflet et anti-choc. De nouveaux
champs d’application ont réecemment vu le jour, moteent dans I'industrie de la microélectroniques tré
demandeuse en couches ultra-minces (a I'échellem@tnique) dotées de propriétés conductrices,
isolantes ou protectrices, servant & la fabricaties microprocesseurs. Les couches minces conmiisse
également une forte expansion dans le domaineatndaical, avec I'utilisation de couches trés dutes
type diamant pour le revétement des prothesesmghbaou de couches polyméres chargées de principes
actifs pour les stents a élution médicamenteuse.

Les propriétés mécaniques d’un matériau sont déiées par un ensemble de grandeurs, telles que
le module de Young ou la limite d’élasticité, qairactérisent sa résistance a une déformation ireposé
Elles permettent d'orienter le choix d’'un matérigaur une application visée, au méme titre que les
propriétés physico-chimiques, optiques ou élecasqul n’existe pas de loi de comportement univkrse
pour les matériaux, et si des modéles existenneils’appliquent qu’a des matériaux parfaits oesa@hs
particuliers. Les propriétés d’un corps solide aéjeat, a la fois, de sa composition élémentai@ias,
molécules) et de sa microstructure (organisatiderme). Le plus souvent, les grandeurs mesurées
évoluent également en fonction de I'essai mécanmjiseen ceuvre et de I'échelle a laquelle s’applique
cet essai. La caractérisation mécanique d’'un naat@st encore plus difficile lorsque celui-ci sésente
sous la forme d’'une couche mince : il faut aloreiaxecours a des moyens de mesure spécifiques qui,
bien souvent, ne générent pas une sollicitationamgae simple de la matiére, comme le font lesigssa
de traction ou de compression pour les matériaukétmt massif. C'est le cas de l'essai de
nanoindentation qui a été développé, en grandeepgbur répondre au besoin de caractérisation
mécanique des couches minces, et qui est utilipfudesn plus couramment.



L'adhérence caractérise la résistance a la sépardé deux corps et se mesure également par des
essais meécaniques. Elle découle des forces d'atiens a I'interface des deux matériaux, regroupées
sous le terme d'adhésion. Si cette propriété @st)y BOr, I'une des principales préoccupations des
fabricants d’adhésifs ou de colles, on comprendtalle est également particulierement importantesda
le domaine des couches minces. Une couche mincagigrente est susceptible de se détacher de son
substrat et de provoquer I'avarie du systeme qu'atimpose. Contrairement aux essais permettant une
mesure des propriétés mécaniques intrinséquegsksis d'adhérence applicables aux couches minces
sont extrémement variés. Le choix d'un essai d'estice dépend des matériaux mis en jeu, de
I'épaisseur du revétement et, bien souvent, dédigation future de I'assemblage qui détermine déune
des contraintes auxquelles linterface sera sountiaeplupart des essais d’adhérence appliqués aux

couches minces sont complexes a mettre en ceuvdeirgerpréter, les seuls essais mécaniquement
simples, tels que le clivage, n’étant réalisablga iechelle macroscopique.

Ce manuscrit présente les travaux réalisés au CElMIERNt trois années de thése, dont I'objectif est
de mettre en place des moyens de caractérisatioaniggie adaptés aux couches minces élaborées par
Alchimer et AlchiMedics. Il comporte quatre chaedrdistincts :

- Dans un premier chapitre, nous décrirons le coatdgtl'étude, en retracant succinctement
les activités, trés différentes, d’Alchimer et dtAlMedics, leurs offres technologiques et les
problématiques scientifiques qui nous ont été éasfi Nous présenterons les différentes couchegminc
étudiées : les couches de cuivre, de SiN et de SUEDDsées sur un substrat & base de silicium par
Alchimer et les couches polymeéeres déposées suaderl par AlchiMedics. Nous effectuerons ensuite
une breve revue bibliographique sur I'adhésion eetniesure de l'adhérence des couches minces,
notamment par des essais basés sur I'indentation.

- Le second chapitre s’attachera a I'essai de naeotation normale, dédié a la mesure des
propriétés mécaniques des couches minces. Nousnpeésns, dans un premier temps, le principe de
I'essai, ainsi que le fonctionnement de I'appanélisé. L'essai sera ensuite appliqgué aux revétdmde
cuivre élaborés par Alchimer et nous verrons qumdeléle d’interprétation d’'Oliver et Pharr, quitfai
référence en nanoindentation, n'est pas adapté caseparticulier. Pour appuyer cette observation et
approfondir la compréhension de cet essai complexes proposerons une modélisation par éléments
finis bidimensionnelle. Ce modeéle permettra, enregutle tirer des conclusions primordiales sur le
comportement mécanique des couches de cuivre.

- Le troisiéme chapitre présentera une étude appitafotle I'essai de nanoindentation sur
coupe, ou « Cross Sectional Nanoindentation »jreeatla mesure de I'adhérence des couches descuivr
fabriquées par Alchimer. Nous détaillerons la pdocé expérimentale de cet essai, et I'appliquegons
différents revétements de cuivre déposés sur destrats plans et des substrats gravés. Un moyen
d’évaluation rapide de I'adhérence du revétemerd peoposé. Nous développerons enfin un modele
numérique pour quantifier I'essai de CSN par uarbénergétique. Ces travaux aboutiront a des agsult
importants concernant l'influence du recuit sudiarence des couches de cuivre.



- Le quatrieme et dernier chapitre concernera I'edsaiicrorayure, qui a été employé pour
caractériser I'adhérence des couches dures SINC&t &laborées par Alchimer. Nous présenterons la
procédure expérimentale appliguée a ces revétenadmss que les résultats obtenus avec différents
procédés de dépdts. Nous conduirons ensuite ude étu I'influence de I'épaisseur du revétemertteet
'usure de la pointe sur les forces critiques d@ncagement. Comme pour les essais précédents, un
modéle numérique sera utilisé pour l'analyse mépani et linterprétation des observations
expérimentales. L'essai de microrayure sera ensyifgiqué aux revétements polymeéres élaborés par
AlchiMedics. Nous verrons que la transposition tesdai aux matériaux du biomédical n'est pas
immédiate du fait de la différence de comportentlg® matériaux polymeres par rapport a ceux de la
microélectronique. Nous mettrons néanmoins en éeigléapport de la technologie d’'AlchiMedics pour
améliorer 'adhérence des revétements de stents.act

Une conclusion générale fera le point sur I'ensemdd ces travaux et dégagera les perspectives

ouvertes par cette étude.
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1. Introduction

Alchimer est une entreprise basée a Massy (91)e idain essaimage du Commissariat a I'Energie
Atomique de Saclay (CEA). Son activité débute edl2€ur la base de travaux du Laboratoire de Chimie
des Surfaces et des Interfaces (LCSI) de la Doedles Sciences de la Matiére. Alchimer propose des
solutions industrielles de fonctionnalisation defate. Fonctionnaliser une surface signifie la doke
fonctions spécifiques en associant des moléculemtades propriétés particuliéres, a un procédé de
dépot.

Alchimer s’appuie en particulier sur la technologie I'électro-greffage G™), récemment
développée au LCSI, permettant la croissance déetde films organiques sur des surfaces condastric
ou semi-conductrices a partir de bains de préctsspolymérisables. Cette méthode électrochimique
conduit a la formation de couches polyméres extréame minces, adhérentes, et épousant parfaitement
la géométrie du substrat. Elle a fait I'objet d’upgnzaine de brevets, déposés par le CEA, etanij s
depuis son essaimage, exploités de maniére exelusar Alchimer. Les différents mécanismes
réactionnels proposés pour I'électro-greffage gundisentés en détail dans les travaux de Bureau et
Delhalle (1999), Charlier (2003) et Palacin et(2004). Les procédés varient selon I'applicatiosée
mais le principe de base reste identique : il teséd immerger le substrat & revétir dans la swiuti
contenant les précurseurs organiques et a applineedifférence de potentiel entre le substratnet u
contre électrode, provoquant linitiation et la pagation d’une réaction de polymérisation a paleila
surface du substrat. Différentes familles de prssuns peuvent étre utilisées, les deux principélast
les monomeres vinyliques et les diazoniums.

Les activités d’Alchimer s’orientent rapidement sy@feux secteurs distincts, dont les technologies
laissent entrevoir des enjeux capitaux concerredép6t de couches minces : la microélectronigle et
biomédical. Depuis sa création en 2001 avec urctifige quatre personnes, et son installation dass
propres locaux en 2004, Alchimer n'a cessé de rerofftour compter aujourd’hui une trentaine
d’employés. En novembre 2006, la technologie déde dans le domaine du biomédical donne lieu a la
création d'une nouvelle société: AlchiMedics. Awjd'hui, les travaux de recherche et de
développement menés par les deux entreprises resntitvers et plusieurs procédés sont en phase de
gualification dans des unités de production. Lesxdgaragraphes suivants présentent les principaux
travaux menés par Alchimer et AlchiMedics ainsi tpgeproblématiques scientifiques associées, aui fo
I'objet de cette thése.
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2. Alchimer : dépot de couches minces pour la microééronique

2.1 L’interconnexion cuivre

L'activité menée par Alchimer en microélectroniqumncerne certaines étapes clés de
I'interconnexion cuivre, en particulier le dépdt deuches de germination de cuivre et de couches
céramiques de type SiN et SiCN. La fabrication dimitroprocesseur nécessite la construction d’'un
réseau d’interconnexions en trois dimensions atigsglirer la distribution des signaux électriquetseen
les millions de transistors et autres composarésagnmts a la surface d’'une tranche de silicium ncanmé
« wafer ». Les différentes lignes de connexion stténues par des procédés de gravure par lithiaigrap
et par le dépbt successif de nombreuses couchesesnitonductrices ou isolantes. Les structures
d’'interconnexion peuvent ainsi contenir jusqu’a zZluiveaux de lignes métalliques reliés entre eux p
des ponts appelés « vias » et isolés par des matétiélectriques (figures 1.1 et 1.2)

diélectrique
interligne

ligne de cuivre

via

2um

Figure 1.1 : Vue en coupe au microscope électrangbalayage (MEB) d'une structure
d’interconnexion en cuivre (Cherault (2006)).

(@) (b)

Figure 1.2 : Vues au MEB de structures d’intercotior en cuivre ; (a) avec le diélectrique (en vert)
(source Internet [01]), (b) apres retrait du diéteque (source Internet [02])

Afin d’améliorer la performance des circuits intégyrl'industrie de la microélectronique cherche a
augmenter sans cesse la densité dintégration degpasants. L'accroissement de la densité des

-13-



Chapitre I. Contexte de I'étude

composants permet de réduire la distance sépagantrdnsistors et donc d’augmenter la vitesse de
fonctionnement du processeur et d’introduire deagatde fonctionnalités sur la puce. La dimensian de
structures d’interconnexion ne cesse donc de déeraiécessitant lintroduction de nouvelles
architectures et de nouveaux matériaux, ainsi tmélioration des procédés de dépbt et de gravure
associés. Cette évolution s’effectue par sautantdobiques. Tous les trois ou quatre ans, ces sa&uts
traduisent par une réduction de la plus petite dsiom caractéristique des circuits, qui est aujbuicie
I'ordre de 90 nm.

Le métal utilisé comme conducteur était a I'origltaduminium : bon conducteur de I'électricité et
facile a déposer par évaporation thermique, il mjgsait également une bonne adhérence avec les
principaux matériaux diélectriques. Avec l'augméiota de la fréquence de fonctionnement dans les
dernieres générations de microprocesseurs, le tdmpsopagation ou de transfert de I'informationh es
devenu un parametre critique. Les schémas d'iniégraont été modifiés, I'aluminium étant
progressivement remplacé par le cuivre, métallde faible résistivité (1,67 P.cm contre 2,66 .cm
pour I'aluminium), et les matériaux diélectriqudassiques a base de silice par des matériaux ke faib
permittivité appelés « low-k ». Ces nouveaux matéipermettent d’atténuer le ralentissement duasign
di a la résistance des lignes métalliques et laci#pparasite des couches diélectriques. Cepentdant
nouveaux problémes sont apparus du fait des maasvpispriétés mécaniques des diélectriques low-k, e
de la propension du cuivre a diffuser dans cesdigtjues jusqu’a endommager les circuits. Ainsi le
cuivre doit étre encapsulé par une couche barrggtallique, constituée d’'un film de tantale (Ta)
d’environ 10 nm d’épaisseur, servant de couchecdmhage, et d'un film de nitrure de tantale (TaN)
d’environ 15 nm d’épaisseur, choisi pour ses pétps anti-diffusion.

Le schéma d’intégration a base de cuivre est agpelEdé « damascene ». Le matériau diélectrique
est dans un premier temps gravé pour former desdigt vias, qui sont ensuite remplis par du cuivre
Dans ce travail, nous nous intéressons plus phéiement a la phase de meétallisation, dont les
principales étapes sont présentées dans la figdre 1

Le wafer de silicium doit, au préalable, étre ramvtide différentes couches diélectriques, déposées
par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Depasitiolrois type de couches sont
traditionnellement présentes : une couche de 500unhe 1 um de SiQune couche d’arrét de gravure
de 40 nm de SiC et la couche de diélectrique loseivant a isoler les lignes de cuivre entre ellrs.
procédé de photolithographie et de gravure pam@asermet ensuite de transférer le motif, comportan
les chemins de connexion, dans le diélectriquetap@® de métallisation commence par le dépét de la
couche barriére TaN/ Ta par PVD (Physical Vapousd3dion) (fig. 1.3 (1)).

Le remplissage des tranchées s’effectue en degestaune couche de germination de cuivre de
quelques dizaines de nanomeétres ou « seed lagtib@gosée sur la barriere, traditionnellemenjéD
(fig. 1.3 (2)). S’en suit I'étape d’électrodépasiti (ECD) d'une couche de 500 a 1000 nm de cuivre
permettant de remplir les tranchées (fig. 1.3 3)).recuit est souvent opéré pour recristallisardache
de cuivre et ainsi améliorer ses propriétés mécasicet diminuer sa résistivité électrique. Enfine u
étape de polissage mécano-chimique (CMP) permémi¥er la surépaisseur de cuivre et d’'aplanir la
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surface, laissant uniguement apparaitre les ched@nsonnexion (fig. 1.3 (4)). Apreés un nettoyage pa
plasma NH, une couche SiCN ou SiN de 40 nm d'épaisseurésisée par PECVD, servant de barriere
de diffusion supérieure et de couche d’'arrét deugeapour les étapes suivantes (fig. 1.3 (5)).

La fabrication des structures d’interconnexion sgpdonc sur un procédé pouvant comporter plus de
250 étapes successives qui nécessitent, chacumprégision et un rendement proche de la perfection

< Barriere métallique

Diélectrique TaN/ Ta
Polissage mécano-chimique
Substrat EEE R R EZRERE
(1) Si/ Sioy Sic
S e < Couche de

germination de
cuivre

Couche SiN ou SiCN

P

Figure 1.3 : Schéma de I'étape de métallisatiorpchcédé damascene

Cu ECD

2.2 L'offre technologique d’Alchimer

Les travaux d'Alchimer, qui nous intéressent dagtsecétude, concernent deux étapes distinctes de
I'interconnexion : le dépdt de la couche de gertimmade cuivre et le dépdt de la couche d'arrét de
gravure SiN ou SiCN.

Comme nous l'avons évoqué, la méthode traditioangd dépét de la couche de germination de
cuivre est la PVD. Cette méthode consiste a vagohes atomes d’une cible sous l'effet d'un plasma.
Ces atomes migrent alors dans toutes les direcébee déposent sur le substrat. De fortes limaitati
sont observées actuellement avec cette techndiagigue les dimensions d’interconnexion deviennent
tres petites. En effet, on observe, dans ce casff@gh de masquage qui conduit a une vitesse de
croissance du film plus élevée sur les partieszbatales (haut et fond des tranchées et des vias) p
rapport aux parties verticales (flancs des tranckéées vias).
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Cette non-conformité du dépot est d’autant plusgu@e que le facteur d’aspect des tranchées et des
vias, c'est-a-dire le rapport hauteur/ largeur éeveé. Il résulte de cette non-conformité de mauvai
remplissages des lignes de cuivre, avec pour carségs une discontinuité des connexions et des
problemes accrus d’électromigration. D’autres téges de dépdt permettent d’améliorer grandement la
conformité, mais elles sont limitées soit par ureumaise adhésion (CVD), soir par des conditions de
dépbt dont le contrdle est critique, une forte aomhation et une vitesse de dépét tres lente, mt da
codt élevé (ALD).

C'est dans ce contexte qu’Alchimer propose un nauverocédé de dép6t de la couche de
germination basé sur le principe de I'électro-grgff (Haumesser et al. (2003), Gonzalez et al. {2005
Raynal et al. (2006)). La méthode consiste, de énardgimplifiée, a électro-greffer une couche orgaai
associée a des précurseurs métalliques sur lergubsimi-conducteur. Les précurseurs servent enguit
générer la couche mince de cuivre, baptieBeSeed™ (electrografted seed layer). Cette couehe d
germination obtenue par électro-greffage est garfent conforme au substrat et présente une trésebo
adhésion avec la couche barriere de tantale (#J. Elle permet de procéder ensuite au remplisdage
tranchées par électrodéposition comme avec unéneade germination standard. Le procédé développé
par Alchimer se présente donc comme une alterntrdgeprometteuse pouvant remeédier aux difficultés

liées a la miniaturisation des processeurs.

Cu
eG Seed™

¢ Low-k

< SiO,

(b)

Figure 1.4 : Images MEB d’'une couche de germinatiercuivreeG Seed™ de 10 nm d’épaisseur
déposée sur des tranchées de 100 nm. (a) Vueéeglih) vue en coupe (Raynal et al. (2006)).

L’autre partie des travaux d’Alchimer en microéteaique dont il est question dans cette étude
concerne le dép6t de la couche d’arrét de gravideo® SiCN sur un substrat de cuivre ECD. Un
nouveau procédeé baptis&™ permet d’améliorer I'adhérence a l'interface CuM $u Cu / SICN par
greffage chimique sur la couche de cuivre de mddé&doi-fonctionnelles, ou de deux molécules diséisc
associées (Bispo et al. (2006)). La coucBé" Dielectric Cappermet de pallier les problémes récurrents

de l'interface entre le cuivre et le diélectrique.
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2.3 Description de la problématique scientifique

L'objectif qui nous a été confié, lors de la défmm du sujet de these, est de développer des
méthodes de mesure de I'adhérence pour les coutihess issues des technologéés Seed™ etG™
Dielectric Cap, en vue d'une comparaison avec les méthodes det déuditionnelles par PVD.
L'adhérence est une caractéristique fondamentadecileuits d’interconnexion. Ce paramétre doit étre
tres rapidement quantifié lors de l'industrialisatide nouveaux matériaux ou procédés de dépbt.

La fiabilité des structures d’interconnexion dépedttoitement de I'adhérence aux différentes
interfaces. De nombreuses études ont mis en éwdeme relation directe entre I'adhésion interfacetl
I'électromigration du cuivre (Li et al. (2004), Laret al. (2003)). L'électromigration est la priredip
cause de défaillance des circuits intégrés : larpaksage du courant dans une ligne de connekjmgyti
y avoir apparition de cavités entrainant la ruptigda ligne. Ce phénomeéne est I'un des princisajets
d’étude concernant la fiabilité des microprocesseatuels (Guillaumond (2005)). Physiquement, ce
phénoméne provient d’un transfert de quantité davement entre les électrons et les atomes de cuivre
L'électromigration est accentuée par toutes lesadiinuités et les défauts présents dans le matéria
conducteur. Dans le cas des interconnexions eniilum I'électromigration avait principalement lieu
aux joints de grains et dépendait donc fortemené aaicrostructure des couches minces. Dans ldess
interconnexions en cuivre, I'électromigration s@@entre aux interfaces du fait de la faible adhésio
cuivre avec les diélectriques « low-k » utiliséssldes puces modernes. Une bonne adhérence entre le
cuivre et les matériaux adjacents est donc primatedpour garantir le bon fonctionnement des
processeurs pendant toute leur durée de vie. Wk faible adhérence peut aussi conduire a un
délaminage des couches lors de I'étape de poligsggano-chimique et donc a un rebut plus important
durant le processus de fabrication (Balakumar.gR@D4)).Une autre cause fréquente de défaillance des
interconnexions provient des contraintes thermigeesmécaniques générées lors du dépbt des
nombreuses couches et des recuits successifs,caiagdendant I'assemblage et le fonctionnement du
processeur (Cherault (2006)). La relaxation grdduelu brutale des contraintes résiduelles peut
provoquer la rupture d’une ligne de connexion owélaminage spontané.

Cette derniére observation montre que les propgrid&caniques intrinseques des couches minces et
'adhérence interfaciale constituent deux approcimeissociables pour caractériser la fiabilité des
processeurs. Nous verrons également dans le pphegdaque la mesure de I'adhérence, d’'une maniére
générale, requiert la connaissance des propriééeamgues des matériaux étudiés, ce qui élargit don
notre problématique.
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3. AlchiMedics : dépo6t de couches minces pour le biordieal

3.1 Le revétement de stent actif

La spécificité d'AlchiMedics est le revétement gestheses endovasculaires, nommées stents, et
utilisées pour le traitement des effets de I'athélérose. L'athérosclérose est une pathologieapaielle
les arteres s'obstruent suite a la formation dguels. d’athérome, constituée notamment de choléstéro
sur la face interne des parois vasculaires. La oiétha plus ancienne permettant de remédier antere a
obstruée est le pontage, qui consiste a grefferdémzation pour rétablir la circulation sanguihe
pontage coronarien, trés répandu depuis la finathe®es soixante, est un acte chirurgical lourd qui
nécessite le travail a «coeur ouvert». Actuelldméathérosclérose se traite par des méthodes
d’angioplastie beaucoup moins invasives, permetitantparer le vaisseau bouché, lorsque c’est encor
possible. L’angioplastie traditionnelle consist@serer un petit ballon monté sur un cathéter dlartgre
au niveau de la plaque d’athérome. En gonflanalb, la plague d’athérome est comprimée permeettan
au vaisseau de retrouver un diamétre convenabjgrdant, cette technique est souvent insuffisaate,
I'élasticité de I'artére provoque un rétrécissemianinédiat de son diametre aprés retrait du ballon.
L'angioplastie traditionnelle est donc, dans lappalid des cas, complétée par la pose d'un stenseyui
déploie dans I'artére lors du gonflement du ba#toreste plaqué sur les parois vasculaires (fg). 1.

Le stent se présente comme un petit grillage csitjo@, traditionnellement en acier inoxydable,
obtenu par micro-usinage d'un tube de quelquesat®¥ de micrometres a quelques millimétres de
diametre. Avant lintervention, le stent est seur le ballon, lui-méme monté sur le cathéter. Laus
déploiement, son diamétre augmente de pres deodix de qui occasionne une déformation plastique
irréversible lui permettant de rester en place dlanere.

Cathéte
\ Ballon Ste nt\

Artere Plaque d’athérome

Figure 1.5 : Insertion et déploiement d’'un stenhslaine artere partiellement obstruée. (source heer
[03])

Dans 20 a 40 % des cas, il se produit, suite ada p’'un stent, une ré-obturation de I'artére ebém

-18 -



Chapitre I. Contexte de I'étude

resténose intra-stent, due a la prolifération dissu cicatriciel. Les stents métalliques nus stamic peu

a peu remplacés par des stents actifd)aug Eluting Sten{DES), contenant des agents antimitotiques
ou anti-inflammatoires, permettant de bloguesitu la prolifération cellulaire (Hoeven et al. (200Byrt

et Hunter (2006)). Les molécules actives peuvdficiitment étre fixées directement sur I'aciersent
donc encapsulées dans une couche mince polymergqualgues microns d'épaisseur, déposée a la
surface du stent. La couche polymére se compodes @lomme une matrice de relargage délivrant
progressivement le principe actif dans le tissérat et I'organisme. Les stents actifs ont connuéel
succés depuis leur création. lls ont permis deirédle maniére significative les cas de resténoisa-i
stent mais ont aussi soulevé d'autres problemesneola thrombose tardive. En effet, le relargagdesur
long terme du principe actif induit une mauvaisewasture du stent, par les cellules endothélialesjui
peut provoquer la formation d'un caillot de sangtdtes conséquences peuvent étre l'infarctus ou
I'embolie (Lusher et al. (2007), Philippe et al0(B)). La pose d'un stent actif suppose par cors#da
poursuite sur une longue période d’un traitemetit@ragulant.

Il est intéressant de remarquer que le développedesnstents actifs fait intervenir des domaines de
recherche trés variés tels que la pharmacologienddecine, les biomatériaux et les polymeres. Le
revétement doit en effet permettre une cinétiquedali@rgage adéquate, tout en étant biologiquement
inerte et stable, et étre suffisamment adhérerésistant a la déformation. En dehors des congdidasa
propres au revétement, il faut remarquer que g st@u » a toujours suscité I'intérét des mécanigiet
des métallurgistes, du fait de sa géométrie conspétxdes nombreuses contraintes qui pesent s leur
caractéristiques mécaniques. Tout d’'abord, le stentétre suffisamment flexible pour passer faniat
dans les vaisseaux sanguins, mais aussi étre eapabrester plaqué fermement contre les parois
artérielles apres déploiement. Les pulsations aqtais générent aussi des contraintes cycliques
permanentes, soumettant la prothése a un phénateéatigue. Plusieurs auteurs se sont donc intsess
au comportement mécanique des stents en acier dabky en vue d’optimiser leur géométrie, en
réalisant notamment des simulations numériqueglganents finis pour évaluer les contraintes gémsérée
lors du déploiement (Dumoulin et Cochelin (2000jghdvacca et al. (2005)). Le stent ne doit pas non
plus blesser I'artére lors de son implantation,sspeine de provoquer de graves complications dat I'é
de santé du patient. L'utilisation de la simulatimmmeérique a donc été rapidement étendue a I'erlesemb
stent/ ballon/ paroi vasculaire afin de détermiasrcontraintes subies par l'artere lors du dépieiat du
stent dans différents cas de figure (Chua et GD4p, Lally et al. (2005)).

3.2 L'offre technologique d’AlchiMedics

L'idée centrale du projet d’AlchiMedics est de riwée stent actif de deux couches polymere
distinctes : une sous-couche électro-grefiéé dite « primaire d'adhésion » et une couche sepér
biodégradable déposée par spray ou par trempageneom les molécules actives. Le choix d’'une matric
de délivrance biodégradable permet d’'avoir un ssentomportant, a court terme, comme un stent actif
classique anti-resténose, et a long terme commetemt nu, permettant une bonne recolonisation
cellulaire une fois la couche supérieure érodée.sbas-couche électro-greffée permet d’'accroitre
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I'adhérence du revétement supérieur et ainsi délits phénoménes de décohésion lors du déploiement
du stent. Comme on peut le voir sur la figure 168 couches polyméres subissent d’importantes
déformations pouvant conduire a la fissurationuedéaminage du revétement, notamment au niveau des
coudes du stent qui sont les parties les plusrfete déformées. Les précurseurs les plus couramment
utilisés par AlchiMedics pour ['électro-greffage nsoles monomeéres vinyliques butylméthacrylate
(BuMA) et I'hydroxyéthylméthacrylate (HEMA).

Polymeére +
Principes actifs
~515urm

Sous-coucheG™
~0,2pum

Inox

Largeur du bras de stent
~50-100 um

Figure 1.6 : (a) Schéma du revétement de stentiblwe développé par AlchiMedics ; (b) images MEB
montrant un coude de stent aprés déploiementaddahésion du revétement en I'absence de sous-
couche eG™ (source AlchiMedics).

3.3 Description de la problématique scientifique

Il est indispensable que le revétement polymereserme toute son intégrité aprés les différentes
phases de mise en place du stent et pendant tuberée d'utilisation. Le délaminage ou la fissorat
du polymere peut en effet avoir de graves consémsgpour le patient, comme I'embolie ou la lib@nati
non controlée des médicaments. Outre les contsagttées déformations subies lors de l'ouverture du
stent, comme nous l'avons vu dans le paragrapheégeat, le revétement est aussi soumis a un
frottement sur le cathéter et les parois vascudai@s du transport du stent depuis I'artére féxeor
jusqu’au lieu d’'implantation. Ce frottement peutrainer de graves dégats par abrasion ou occasionne
un décollement du film.

Comme dans le cas de la microélectronique, I'olbjgai nous a été fixé est donc de développer des
méthodes d’essais pour évaluer la performance rggE@nnotamment en terme d'adhérence, des
couches minces développées par AlchiMedics, qui sten deux natures: les couches polymeéres
biodégradables et les sous-couches électro-gretfeamntage d’essais mécaniques réalisés en agsbnt
de pouvoir tester, a moindre codt, un grand nordbrmatériaux et de paramétres de dépot, avantid’avo
recours a des méthodes plus proches de I'utilisditimle, comme le déploiement de stent « a sacle®
essais en milieu physiologique. De plus, la medarkadhérence pourrait mettre en évidence, de énani
simple et directe, 'avantage procuré par I'élegreffage dans la tenue des revétements de stent.
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Chapitre I. Contexte de I'étude

4. La mesure de I'adhérence des couches minces

4.1 Adhésion et adhérence

Afin de bien comprendre la nature du probleme,ichiea en microélectronique qu’en biomédical, il
est important de faire la distinction entre lesxdermes « adhésion » et « adhérence » qui pepvétar
a confusion. Ce que I'on appelle en francais « agdte® » ou en anglais « mechanical adhesion »nest u
grandeur qui se mesure par des essais mécanigpesessais d’adhérence, visant a évaluer la
difficulté a séparer deux corps (fig. 1.7). L'adlbés ou « adhesion » pour les anglo-saxons, désigne
'ensemble des interactions présentes a l'interfagiecréent I'adhérence mais n’expliquent pas asell
seules I'énergie de rupture d’'un assemblage (Datpretti et Felder (2003)).

Adhérence

/\

- M

Adhésion interfaciale

interdiffusion Propriétés mécaniques

ancrage

mécanique « electron as glug » ——
- géométrie
- rheologie Sollicitation
- épaisseur mécanique

i 7

Figure 1.7 : Schéma des concepts d’adhésion ehé'amhce

4.1.1 Les interactions a l'origine de I'adhésion

On peut distinguer trois principaux types d'intdi@es interfaciales :

- L'ancrage mécanique, qui est l'approche la plusieame pour expliquer les phénomenes
d’adhésion et qui résulte de l'interpénétration acroscopique » entre les deux matériaux en contact.
C’est le cas d'un adhésif qui pénétre dans lesrisdpéet les pores du substrat avant de se rigidifi
L'ancrage mécanique est donc favorisé par la rtg@sila topographie des surfaces en contact. i&n pl
de l'effet d’'ancrage, cette interpénétration augméa surface de contact entre les deux corpsrat #o
nombre de liaisons chimiques possibles.

- L'interdiffusion, qui se manifeste dans le cas dedériaux polymeres par linterdigitation des
chaines moléculaires et pour les métaux par ladtom d’'un gradient de composition chimique, voire
d'un alliage d’interface. Elle conduit a la forn@tid’'une interphase d’épaisseur non nulle et dépend
pour les polymeres en contact, de leur compatditde leur structure.

- Les liaisons interatomiques ou intermoléculairess liaisons interatomiques sont dues aux
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Chapitre I. Contexte de I'étude

interactions électromagnétiques entre électrondaymient les liaisons covalente, ionique et méjaki.

Les liaisons intermoléculaires peuvent étre de t¥pa der Waals ou de type liaison hydrogéne. Ces
liaisons sont souvent regroupées sous le termeo&agbn « electron as glue ». Du point de vue
macroscopique, les interactions a faible portéeeemteux matériaux (liaisons interatomiques et
hydrogéne) sont souvent étudiées sous I'approclle-base. L'intensité de ces liaisons est caragéri
par I'énergie d'adhésion de Duprg qui est I'énergie libre perdue par I'unité d’aiténterface lors de sa
formation. Pour une interface métal/métal,est de l'ordre du J/m alors que pour une interface
polymeére/polymérev est de I'ordre de quelques dizaines de J/m

4.1.2 La mesure de I'adhérence

Lors d'un essai d'adhérence, la force mesurée enbule la rupture des liaisons interfaciales par
propagation d'une fissure qui produit le plus sauvene déformation irréversible importante des
matériaux (fig. 1.7). L'énergie de rupture est ddries supérieure a I'énergie d'adhésion des deux
matériaux et dépend a la fois de I'énergie de Depde la rhéologie des matériaux en contact. ksaie
qui permettent de calculer une énergie d’adhérémdépendante de la géométrie de I'essai sont les
essais dits essais de mécanique linéaire de lareymiu la plus grande partie des matériaux est dan
état de déformation élastique. La déformation &réible, plastique ou/et viscoélastique, si eliew est
confinée dans une zone de tres faibles dimensiomnéte de fissure (fig. 1.8). Dans ce cas, il essjble
de calculer I'énergie nécessaire pour rompre Ffate, sous forme de taux critique de restitution
d’énergie G,, a partir des équations de I'élasticité. De nombresgais d’adhérence permettent une
approche en mécanique de la rupture. lls consistemesurer la force nécessaire pour propager une
fissure interfaciale dans une configuration géoiméér simple. L'analyse de la réponse mécanique du
systéme nécessite la connaissance des proprigtésgées des deux objets (module de Young et
coefficient de Poisson) et de leurs dimensions.

=

dissipation plastique
confinée en téte de fissure

Figure 1.8 : Principe de I'essai de clivage

La figure 1.8 présente le principe de I'essai deage, qui est un exemple simple d’essai d’adhé&enc
en mécanique de la rupture. Les deux objets phpip&diques, de largelr et d'épaisseuh, sont
séparés par une for€ecréant une fissure de longueur_’analyse mécanique de cet essai montre que le
taux critique de restitution d'énergie du systémeprésentant [|'énergie mécanique libérée par
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'avancement de la fissure, vaut :

_12F.%a?

c = Epie eq. 1.1

F. étant la force critique permettant d’amorcer lapagation de la fissure de longueaet E le
module de Young du matériau (supposé identique jlesulieux objets). Ce calcul est valable uniquement
dans le cas d’'une fissure longue comparée a I'spaisdes deux adhérengs>> h) (Darque-Ceretti et
Felder (2003)).

Dans le cas ou l'essai provoque une déformatiostigl@e macroscopique des matériaux (par
exemple pour I'essai de clivage, si I'épaissedes adhérents est inférieure a une certaine yateest-a-
dire une déformation irréversible synonyme d’érekgperdue », la détermination @gpar les équations
de la mécanique de la rupture n’est plus possibiaut en effet, dans ce cas, tenir compte deecett
dissipation d’énergie non confinée. Dans certagwdigurations d’essais, il est possible de calcale
d’estimer la contribution de la dissipation non faoée et donc d’extraire I'énergie d’adhérence peop
L’étude nécessite alors la connaissance de laobigotomplete des matériaux (contrainte d’écoulémen
plastique, viscosité, etc.). Dans d'autres casydbt pas possible de dissocier I'énergie d’adhgen
interfaciale de celle associée a la déformatiorstigjae des matériaux, I'énergie mesurée est alors
représentative d’'un essai particulier et les réslhe sont pas transposables, quantitativemetdauéres
essais.

4.2 L’application aux couches minces.

La mesure de I'adhérence est encore plus comptezgu’il s'agit de couches minces (Volinsky et
al. (2002), Darque-Ceretti et Felder (2003)). Tdiatbord, il faut noter la difficulté de connaitresl
propriétés mécaniques d'un dépb6t sur substrat, isBopar les techniques de micro-dureté ou de
nanoindentation, qui seront présentées dans leitehadb Ensuite, les revétements de faible épaisse
présentent souvent des contraintes résiduellesirnmggrtantes ainsi qu’une microstructure partiaelie
pouvant engendrer leur inhomogénéité et anisotrdpiees obstacles s’ajoute I'impossibilité d’adapte
les essais d’adhérence traditionnels a I'échellascopique. Les essais de mécanique de la ruggtisre
que le clivage ou le pelage ne sont plus réalisatitectement sur les couches minces et nécesdiant
une mise en ceuvre particuliére ou le recours @anddisodes alternatives.

L'utilisation du pelage, par exemple, pour mesut@ihérence d’'un film mince requiert 'emploi
d’'une bande adhésive comme renfort, pour décaleeVvétement sans le rompre. L'essai de pelage est
couramment utilisé, car tres simple de mise en eeevtrés discriminant. Il posséde aussi 'avantge
pouvoir étre analysé comme un essai de mécaniquee rdgture. Le principe est le suivant : une bande
d’épaisseuth et de largeub, trés grande devailt déposée sur un substrat supposé indéformable, est
pelée avec une forck, suivant un angle (fig. 1.9). En prenant le cas du pelag® & 90°, et en
supposant que I'énergie élastique d’extension dealade est négligeable (ce qui n'est pas le cas du
pelage sous petits angles), I'expression du taitigue de restitution d’énergie est le suivant :
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eq. 1.2

()
I
o-|0'|'|

Cette expression est valable en I'absence de dotetsarésiduelles dans la bande et en dissipation
plastique confinée. La force de pelage dépend dimts ce cas, uniquement de I'adhérence interéacial
et de la largeur de la bande. Dans le cas deidatiibn du pelage pour mesurer 'adhérence deshesuc
minces, l'utilisation d’'une bande adhésive commear crée dans la plupart du temps des phénoménes
de dissipation plastique ou/et viscoélastique dansande adhésive et dans la couche mince rendant
I'interprétation quantitative plus délicate. Laderde pelage dépend alors de la rhéologie desimatér
employés et de I'épaisseur de la bande adhésige kt couche mince. Ce probléeme a été rencontré par
AlchiMedics dans le cadre d’essais de pelage suehees minces électro-greffées : il a été constatda
force de pelage augmente lorsque I'épaisseur dmuahe mince diminue (la bande adhésive restant
identique). Ce phénomene pourrait provenir d’'uresigation plastique plus élevée dans les films de
faible épaisseur (et donc une perte dénergie phoygortante), alors que les films plus épais se
retrouveraient dans une configuration de dissipat@monfinée. L'autre difficulté rencontrée par
AlchiMedics est I'impossibilité de peler les rewdénts les plus adhérents faute de disposer d’uésédh
suffisamment puissant. Dans certains cas, la déamhée fait & I'interface adhésif/couche mince.

/": bande adhésive

bande de largeur
couche mince

substrat rigide

h L\ .
\\ y dissipation
| i = | plastique

Figure 1.9 : Principe de I'essai de pelage et apgiion aux couches minces

La mesure de l'adhérence des couches minces erpéfgctronique est un cas encore plus
spécifique. D’'une part, les épaisseurs des revéttsme étudier sont extrémement faibles, parfois de
I'ordre de la dizaine de nanometre, ce qui comgigansidérablement le probleme. D’autre part, une
couche mince en microélectronique n’est jamais sé&paseule sur un substrat, mais se trouve entdarée
plusieurs autres couches (barriere, diélectrigtee) eles mesures d’adhérence portent donc, eargkn
sur un empilement de plusieurs matériaux, aux pFegw tres différentes, ce qui représente autant
d’interfaces susceptibles de rompre. L'essai les pitilisé actuellement en microélectronique esisi
de flexion quatre points (4PB) (Gan et al. (20@3uskardt et al. (1998), Scherban et al. (20018}. C
essai est un autre exemple d’adaptation d'un efsanécanique de la rupture traditionnel au cas des
couches minces. Il implique la réalisation d’'uneasilage collé complexe, les couches minces étudiées
étant prises en sandwich entre deux substrats ép#ias raides (typiguement du silicium). Une #ieta
trés précise doit étre réalisée dans I'un des matbspour amorcer la fissuration a l'interface ciesi
L’échantillon est ensuite soumis a une flexion piatermédiaire de quatre points d’appui (fig. 1)10
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L'utilisation de quatre points d’appui, en compaca avec la flexion trois points, offre I'avantage
maintenir un moment de flexion constant dans leezituée entre les deux points d’appui intérieles.
courbes de force en fonction du déplacement mantrea partie linéaire correspondant a la flexion
élastique des substrats, puis un décrochementl lmuita d’'un plateau qui marque le démarrage et la
propagation de la fissure interfaciale. Lorsque desix substrats sont de méme nature et de méme
épaisseurh; = h, = h), 'analyse mécaniqgue montre que le taux critideeestitution d'énergie vaut:

211-v*)P.A?
G, =% eq. 1.3
16Eb°h
E etv sont respectivement le module de Young et le tmefit de Poisson des deux substrats épais,
h leur épaisseur et leur largeur! est la distance entre les points d’appui exteetésternes eP; est la

force critique permettant d'initier la propagatid la fissure interfaciale.

46 mm

— |1 mm

a

A 4

Si (0.73 mm)
Epoxy (~1.5 um)
SiC 1 (50 nm)

Thin PAE (300 mm)
film SiC 2 (50 nm)
stack Undoped silicate glass (USG)
(800 nm)
S1(0.73 mm)
(@) (b)

Figure 1.10: (a) Principe de I'essai de flexionagre points (Scherban et al. (2001)) ; (b) exemple
d’empilement utilisé pour caractériser 'adhérerer@re une couche de SiC et une couche de diéleetriq
low-k de PAE (porous polyarylene ether) (Gan e{2005)).

Cet essai présente plusieurs difficultés évidedéesiise en oeuvre et d’interprétation. Premiérement
la réalisation du sandwich requiert 'emploi d’upelle spécifigue qui ne doit pas diffuser dans les
matériaux ou les interfaces, mais qui doit étrdisahment adhérente et résistante pour provoquer le
délaminage des couches minces. Dans le cas prat@mééla figure 1.10, il s'agit d’'une colle époxy,
permettant de lier le wafer supérieur (Si - 0,73)ranfiempilement inférieur (SiC/ PAE/ SiC/ USG/ Si)
Une autre technique consiste a déposer une couehauisire de quelgues centaines de nanometres
d’épaisseur sur le wafer supérieur et sur I'empéetinférieur. Ces couches de cuivre sont ensugesn
en contact sous pression a 400°C pendant quatreshpaur lier les deux faces par diffusion (Daudkar
et al. (1998)). L'entaille servant d’amorce estsaues difficile a réaliser dans ces matériauxsdzirne
doit pas endommager les couches minces situéesemtue cde I'empilement. En ce qui concerne
I'interprétation de I'essai, elle nécessite uneeobstion microscopique des surfaces de rupture dein
déterminer l'interface qui a rompu. Le chemin dsstiration peut étre trés complexe du fait des
nombreuses interfaces présentes, la fissure poweamropager alternativement au sein de plusieurs
interfaces distinctes. Une analyse de la compawsitiimique des surfaces de rupture, par XPS (X-ray
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Photoelectron Spectroscpgst souvent indispensable. Comme pour le cas thggeles couches
minces, et en particulier les couches au comporiertrés plastiqgue, peuvent étre soumises a une
déformation plastique sur toute leur épaisseur anie délaminage, ce qui fait qu'une variationelga
épaisseur peut changer significativement la vadeuténergie d’adhérence.

L'essai de flexion quatre points posséde égalefianbnvénient d’étre un essai macroscopique ne
pouvant pas étre employé pour une mesure locale’adhérence, dans des structures réelles
d’'interconnexions par exemple. Certains travauemé ont néanmoins permis d’appliquer I'essai a des
structures gravées (Litteken et Dauskardt (2008)eken et al. (03-a)). Dans ces travaux, le sabstr
comporte des tranchées de quelques centaines denémas a quelques micrométres de largeur, sur
lesquelles sont déposées les couches minces &udiést alors possible de réaliser I'essai dasmsxd
directions, paralléle et orthogonale aux tranchéssd'étudier linfluence de l'orientation sur la

propagation de la fissure et sur I'énergie mesurée.

4.3 Les essais d'adhérence dérivés de l'indentation

D’autres méthodes, couramment utilisées pour mesahérence des couches minces, dérivent de
I'essai d’indentation. L'indentation, ou essai deaté, est une technique consistant a faire péndte
pointe tres dure, de géométrie connue, dans lerimatpour en mesurer ses propriétés mécaniques. Le
principe de cet essai, et de sa version la plusuégp la nanoindentation, est décrit en détail dans
chapitre II.

4.3.1 Indentation normale

Les appareillages de macro et micro-dureté ontespent été utilisés pour mesurer 'adhérence de
revétements minces. La méthode la plus simplaai@ihent développée par Chiang et al. en 1981 et
Marshall et Evans en 1984, consiste a provoquedélaminage du revétement a l'aide d’'un coéne
Rockwell. L'indentation est appliqguée perpendiadaient & la surface de I'échantillon comme pour un
essai de dureté classique. A partir d'une forcioe F, il apparait, sur les revétements durs, une fssur
interfaciale formant une cloque ou « blister ».(figl1). Le taux de restitution d’énergie est akakulé
a partir du diameétre de la cloque et de la fordggqae, en connaissant les propriétés mécaniquésset
contraintes résiduelles du dépbt. Cet essai a tensté étendu aux échelles micrométriques et sub-

micrométriques grace aux appareillages de microé@tede nanoindentation.

Thin Film

Substrate

Substrate

Figure 1.11 : (a) Double cloquage si I'indentatiest suffisamment profonde. (b) Simple cloquagesapré
retrait de I'indenteur si I'indentation est peu pomde (Volinsky et al. (2002)).
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Les couches ultra-minces de la microélectroniqueprddent cependant assez mal a la mesure
d’adhérence par indentation directe, car leur éaipaisseur ne permet pas d'obtenir un délaminage
conséquent. Dans le cas des couches ductiles decune grande partie de I'énergie est dissipée pa
déformation plastique et par formation d’'un bowtelutour de l'indenteur. Pour les revétementsilésg
tels que les couches diélectriques ou les coucheseles, les mesures sont compliquées par des
phénoménes de fragmentation multiple. Une nouvel¢hode développée par Kriese et al. en 1999,
baptisée « superlayer indentation method » permeésbudre la plupart de ces problémes. Suivarg cet
technique, l'indentation ne s’effectue pas dire@emsur la couche étudiée, mais par I'intermédiaire
d’'une couche supérieure dure et épaisse, donblasaintes résiduelles compressives élevées faniris
le délaminage par flambage. Cette procédure a slafgi couramment utilisée dans le domaine de la
microélectronique, notamment par Vella et al. (90&LVolinsky et al. (1999) (2002) (2003) (2003-a).
L'analyse mécanique pour calculgg est une extension des travaux effectués par MaethBvans en
1984.

La figure 1.12 présente un exemple d’'essai de ndeatation normale pour mesurer I'adhérence
entre une couche de cuivre et une couche de ptesiv@iN. Les figures 1.12b et 1.12¢c montrent
respectivement un essai sans couche supérieuve@uae couche supérieure TiW de 1 um, en vue de
dessus. On constate nettement l'avantage procurélap@ouche supérieure qui permet d’'étendre
considérablement le délaminage. Les images en cbipdFocused lon Beam) (fig. 1.12a et 1.12d)
permettent de localiser la rupture légerement Bimtierface Cu/ SiN.

L'essai de nanoindentation normale avec couchergupé permet donc de mesurer I'adhérence de
revétements trés minces en provoquant un délamiiegdaire conséquent. Une coupe FIB du blister es
néanmoins indispensable pour localiser la ruptuieterpréter correctement les résultats. Le dépdte
couche supérieure rend aussi la préparation desmtibbns assez délicate.

: \

b) 0) d)

Figure 1.12 : Essai de nanoindentation normale pmesurer I'adhérence a I'interface Cu/ SiN. (a),(c)
et (d) avec une couche supérieure TiW de 1 unsaftg couche supérieure (Vella et al. (2001)).
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4.3.2 Indentation sur coupe

L'indentation sur coupe ou interfaciale a été siié par plusieurs auteurs pour mesurer I'adhérence
de revétements épais (Choulier (1989), Lesage.etl@B3), Chicot et al. (1996), Liu (2005)). La
méthode développée par Lesage et al. consiste enterdavec une pyramide Vickers une coupe de
I'échantillon, les diagonales de la pyramide ét@ignées avec linterface (fig. 1.13a). Cette téghe
leur a permis de mesurer I'adhérence d'un revéter@C,-NiCr de 200 a 600 um d’épaisseur sur
différents aciers. La force appliquée directemetiingerface, comme lors de I'enfoncement d’'un goin
provoque une rupture interfaciale circulaire fawiét contrélable. D’'autres travaux plus récents,
concernant la mesure de I'adhérence d’un revétedle@t sur un substrat en aluminium (Zhang et al.
(2004)), se basent sur un essai de micro-indentatio section transversale avec mesure de la force
tangentielle. L'indentation a pointe conique est@iiée dans le substrat en aluminium a environ.2a0
de linterface Al/ AbOs (fig. 1.13b). La force tangentielle mesurée vérietalement lors de I'apparition
de la fissure interfaciale, ce qui permet de rapéréorce critique de délaminage.

P Subsrrate

Coating L e

(a) (b)

Figure 1.13: (a) Principe de I'essai d'indentationterfaciale a pointe Vickers (Chicot et al. (1996
(b) Essai d’indentation conique a proximité detérface Al/ AJO; (observation au MEB) (Zhang et al.
(2004))

Une nouvelle méthode de nanocindentation sur coppelée « Cross Sectional Nanoindentation —
CSN », destinée exclusivement aux revétements aclamélectronique, a été développée par Sanchez et
al. en 1999. Le principe est proche de I'essaili@ng et al. (2004) a la différence prés qu'il geftie a
une échelle beaucoup plus réduite (la distance ¢imdenteur et l'interface étant de quelques )
et qu'il nécessite un substrat fragile comme ligisin. L'essai de CSN a fait I'objet d’'une grandartie
de ce travail de thése et sera détaillé dans |gitchall.

Une autre technique proche de l'indentation intéalle, baptisée « film projection », a été proposée
par Kamiya et al. en 2002 pour mesurer les praggiélastiques ainsi que I'adhérence des revétements
minces La méthode consiste a graver le substrat sur utairee distance pour mettre a nu I'extrémité du
revétement, puis a agir directement sur cette gortie film « projetée ». La figure 1.14 permet de
visualiser I'essai : a I'aide d’une pointe en diatda force est exercée perpendiculairement atagn
du revétement qui dépasse du substrat. |l est ptimsible de mesurer la réponse élastique du ree@te
et de remonter au module de Young par le biaisim@lations numériques, ou bien de provoquer le
délaminage du film pour mesurer son adhérence gmentant la force d'appui. Les auteurs proposent

-28-



Chapitre I. Contexte de I'étude

également d'utiliser cette méthode pour évaluectegraintes résiduelles du film ainsi que sa téste
a la rupture. Ces travaux concernaient initialenasst films diamant déposés sur un substrat en iarbu
de tungstene cémenté de type WC-Co (matériau treslestiné aux outils de coupe). La méthode de
« film projection » a été appliquée récemment awténiaux de la microélectronique pour étudier
I'adhérence d’une couche de cuivre vis-a-vis d’ooeche barriére TiN et vis-a-vis d’une couche @&arr
de gravure SICN (Kamiya et al. (2006)). Afin d’@ritune déformation plastique trop importante de la
couche de cuivre, la portion projetée du film aé&lie découpée par FIB en « briques » de quelques
microns de c6té, ce qui a pour conséquence de gémia surface a délaminer (fig. 1.14d). L'applicat
de cet essai aux couches de cuivre complique epbasda préparation de I'échantillon, qui est dégs
délicate dans le cas des revétements durs.

Enfin, pour terminer sur les essais dérivés deéirtation, il est important de citer I'essai deuray
qui est trés couramment utilisé pour I'évaluatian lchdhérence des couches minces. Cet essai a été
décliné a toutes les échelles, depuis la macroregyour les revétements épais jusqu’a la microanon
rayure pour les couches minces. Dans le cadrettetbése, un essai de micro-rayure a été utilisg p
mesurer I'adhérence des couches SiN et SICN dévéésppar Alchimer et des revétements polyméres
développés par AlchiMedics. Cet essai sera dongtadgcdétail dans le chapitre 1V.

Observed Crack Length
WC-Co Needle ¢

Interface Crack

 —

WC-Co Needle 50 m

(©

Substrate (WC-6%Co)

(a)

Figure 1.14 : (a, b) Principe de I'essai de « fiprojection » (Kamiya et al. (2002)); (c) vue de slesdu
délaminage d’'un revétement diamant (Kamiya et24l02-a)) ; (d) découpage du film de cuivre en
briques pour limiter la déformation plastique (Kamiet al. (2006)).
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5. Conclusions et objectifs

Ce chapitre d'introduction permet de préciser lureade I'étude qui nous a été confiée. La mesure
de la performance mécanique des couches mincesréésbpar Alchimer et AlchiMedics est cruciale
pour le développement et I'industrialisation derdemombreux produits, notamment pour les prag&ts
Seed™ etG™ Dielectric Capen microélectronique et pour le procédé d'élecraffgge utilisé pour le
revétement de stent actif en biomédical. Il s’agitn probléme complexe, avec une difficulté
supplémentaire liée au fait que les deux sociévéd positionnées sur des thématiques variées, qui
mettent en jeu des matériaux au comportement diff&rent : couches métalliques de cuivre pour le
procédéeG Seed™, couches céramiques SiN et SICN pour leédéxG™ Dielectric Capet couches
polyméres pour le biomédical.

Les rappels sur les notions d'adhésion et d’adlvéremontrent que les propriétés mécaniques
intrinséques des couches minces et I'adhérencddotale constituent deux approches indissociables,
dans la mesure ou I'analyse mécanique des essalhétence nécessite la connaissance de la rhéologie
des matériaux mis en jeu. La prochaine partie dausexit (chapitre IlI) concernera donc l'essai de
nanoindentation normale, qui est I'un des seulseaneyde mesure des propriétés mécaniques des couches
minces, et que nous appliquerons a des couchegivde ECD déposées sur une couche de germination
eG Seed™. Ces échantillons, de par la propreté uléaces utilisées en microélectronique, sont eet eff
de trés bons candidats pour une étude approfordietdessai.

Les recherches bibliographiques sur les essaihéfadce pour les couches minces montrent qu'il
existe de trés nombreux travaux sur la mesureadih&rence en microélectronique, ce qui est jugidie
I'intérét croissant que suscite ce domaine d'aivies essais dérivés de la nanoindentation seinble
prendre une place de plus en plus importante, Eandbfnotamment I'avantage d’étre tres localisés et
adaptés a I'échelle des couches minces. C'est dedeal’essai de CSN, qui reste assez peu étudié
aujourd’hui, et que nous appliquerons, dans le itleapl, a des couches de cuivre ECD fabriquéeas pa
Alchimer. Cet essai n'étant pas applicable aux rtillens utilisés pour le projetG™ Dielectric Cap
nous emploierons, dans le chapitre 1V, un autraiesfrivé de la nanoindentation, la microrayurgyrpo
mesurer I'adhérence des couches SiN et SiCN.

Concernant le secteur biomédical, aucune étudéta’aubliée jusqu’a présent, a notre connaissance,
sur le comportement mécanique et I'adhérence dédeaments polymeres pour les stents actifs. Les
guelques travaux de nature mécanique qui sonttépdans la littérature portent sur la partie nigtad
des stents. Pour répondre a la problématique éaopage AlchiMedics, nous avons également choisi
I'essai de microrayure qui, par sa simplicité desenén ceuvre, s’applique a tout type de revétement
mince, méme s'il est parfois difficile & interpnétees résultats seront présentés dans le chadyitre
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1. Introduction a I'essai de nanoindentation

1.1 Historique de l'essai

La nanoindentation est un essai mécanique dérivEedsai de dureté classique (Tabor 1951)
consistant a enfoncer une pointe dure dans un m@até&fin d’en mesurer certaines propriétés
mécaniques. L'essai de dureté ou d'indentation at@nx macroscopique » a été inventé par Johan
August Brinell en 1900. Le principe de I'essai detesa faire pénétrer avec une foRg, normale a la
surface de I'échantillon (supposée plane) une illasi indéformable dans un matériau et & meserer |
diamétreD de I'empreinte résiduelle. La dureté du matériéfinie par Meyer est la pression moyenne de
contact, soit le rapport entre la force appligBgg et I'aire projetée de I'empreinte résiduelle

H:h avec A:ED2 eq. 2.1
A 4

La mesure de la dureté par indentation est un gasai non destructif qui représente bien souvent |
seul moyen de mesure des propriétés mécaniques achelle locale, ou dans le cas d’échantillons de
petite taille. L'essai Vickers inventé en 1925 asidérablement étendu les capacités de |'essatiicéd
en permettant notamment I'application de trés églibrces et donc la mesure sur films minces. Ssie
utilise un indenteur pyramidal & base carrée dogébmeétrie présente I'avantage de pouvoir étrenolet
avec une bonne précision par taille et polissage diamant, ce qui est essentiel pour un travéiés
petite échelle. La longueur des diagonales de Ifeinte carrée laissée par l'indenteur est mesuage p
microscopie optique pour déterminer, comme dacadede I'essai Brinell, la dureté de I'échantillon.

L'accroissement de I'utilisation des couches mindass de nombreux domaines tels que I'optique,
la microélectronique ou les outils de coupe, a adnchu cours des années 1980, a un nouveau
développement de cet essai a I'échelle nanométrigppelé d’abord indentation instrumentée et
désormais nanoindentation. La mesure directe diille de I'empreinte résiduelle par microscopie
n'étant plus possible en deca de quelques mictarslution fut d’instrumenter I'appareil d'indetitan
afin de mesurer I'évolution de la force avec lagiéation de I'indenteur. On définit alors la duretd
I'équation 2.1 en prenant poirl’aire de la surface de contact entre l'indenteule matériau, projetée
sur la surface de I'échantillord peut alors étre calculée a partir de la courbeefgénétration et de la
fonction d’'aire, supposée connue, de l'indentedivéDet al. (1986)).

La réalisation d’'un cycle complet de charge et éehdrge (figure 2.1) permet également d’extraire
des courbes force-pénétration les propriétés @laesti de I'échantillon, ce qui n’était pas possilec
'essai de dureté classique, et d'affiner I'estioatde I'aire A. La courbe de décharge est supposée
purement élastique et sa pente initiale, appelési aaideur de conta&, peut étre reliée au module de
YoungE de I'échantillon a partir de la formule de SneddD®65):
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E
1-v

S=2a eqg. 2.2

2

v étant le coefficient de Poisson du matériau inglegtta le rayon de contact entre I'indenteur
(supposé rigide) et le matériau, calculé a Py« (a =~ A/ 7).

Pmax | § /,,,,,,,,,,,,

Charge

Décharge

h

max

Figure 2.1 : Courbe force-pénétration d’un essaindmoindentation sur un cycle complet charge-
décharge

Que ce soit pour la mesure de la dureté ou du raathilYoung, I'aire de contact entre I'indenteur et
le matériau est la grandeur clé de l'analyse mécanide I'essai. L'indenteur le plus utilisé en
nanoindentation est I'indenteur pyramidal a basengulaire de type Berkovich. L'avantage de cet
indenteur a trois faces est qu'il peut étre talMéc beaucoup plus de précision qu’un indenteukerg
La fonction d’aire d’'un indenteur Berkovich parfaitest-a-dire I'aire projetée de la section sitada
distanced de la pointe, est donnée par la relation suiv@it@nnexe):

A(d) = 245602 eq. 2.3

Nous verrons dans le paragraphe 3 que cette fondt&re doit en pratique étre calibrée pour chaque
indenteur afin de prendre en compte les défaufsrdee et 'usure du diamant. La distardtest, dans la
pratique, la hauteur de contact entre I'indenteéue enatériau, notéh.. L'estimation deh, a partir de la
courbe force-pénétration est I'une des principge&occupations des travaux menés depuis quelques
décennies sur la nanoindentation. La mesure daideeur de contact a également suscité l'intérét de
nombreux auteurs depuis I'apparition de I'essandgintation instrumentée. Le modele présenté dans le
paragraphe suivant, développé par Oliver et Pharrl@92, est I'analyse la plus robuste proposée
actuellement, et qui fait aujourd’hui référence pmus les appareillages de nanoindentation.

-38 -



Chapitre IIl. Mesure des propriétés mécaniques déériaux par nanoindentation

1.2 Modéle d’'Oliver et Pharr

L'interprétation de I'essai de nanoindentationgeé nous le connaissons actuellement repose sur le
modéle mécanique développé par Oliver et Pharr (G8aPL992 puis revu en 2004 par les mémes auteurs
(Oliver et Pharr (2004)). Ce dernier modéle repréesl travaux précédents sur la nanoindentation
instrumentée et propose une analyse plus rigoudeseourbes force-pénétration et une prise en teomp
précise des caractéristiques géométriques du aamte I'indenteur et le matériau.

Indenteur

. - Surface initiale
Empreinte résiduelle
aprés décharge

Profil de la surface
pendant I'indentation

Figure 2.2 : Description de la géométrie du contaiiisée dans I'analyse O&P

La figure 2.2 présente la géométrie du contacterueoupe ainsi que les dimensions utilisées dans le
modéle O&P. Les données brutes recueillies lord'afsai sont le déplacement de l'indentéuen
fonction de la force appliqud® La profondeur de I'empreinte résiduelle apréshdége est notéle,. Ces
grandeurs se retrouvent sur la courbe force-péiarirprésentée en figure 2.3. Lors des premiexatra
sur la nanoindentation (Oliver et al. (1986)), paoe charge maximal,,., deux valeurs de pénétration
pouvaient étre choisies pour calculer I'aire detaonentre I'indenteur et la matiere : le déplaceme
maximal de I'indenteuhn,,0u la profondeur résiduellg. Cependant, ces deux grandeurs ne représentent
pas en général la hauteur de contact rdglldPour un certain nombre de matériaux, la défoomati
élastique de I'échantillon sous l'indenteur est amante et fait que la hauteur de contacgst inférieure
au déplacement vertical de I'indentdurA tout momenth. peut donc étre définie comme :

h,=h-h

X eq. 2.4

hs représentant le déplacement vertical de la surfada limite du contact. Sh est mesuré
expérimentalement, toute la difficulté de I'analyspose sur la détermination du déplacement élastiq
de la surfacehs pendant l'indentation. Une premiére solution fubgmsée par Doerner et Nix (1986):
constatant que sur certains matériaux, la prenparde de la courbe de décharge est linéaire, comme
dans le cas d'un poingon plat, les auteurs détemmita hauteur de contaag en extrapolant la portion
linéaire pour une force nulle. Cette hauteur deaxinmeprésente une bien meilleure approximatiahgu

ou hmay, Mais repose sur I'’hypothése d’'une décharge liaitiant linéaire. Oliver et Pharr proposent une
relation similaire, pour déterminéx, & partir de la force maximale appliquP, . et de la raideur de
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contactS, mais comportant un facteur correctif En reprenant les travaux de Sneddon (1965) sur la
déflexion élastique d'une surface sous un indentemique ou sphérique, ils aboutissent a la redatio
suivante :

=£— eg. 2.5

¢ étant une constante géomeétrique dépendant deolaéjée de I'indenteur. Les résultats donnent
pour un poingon plat = 1 (approximation de Doerner (1986)) et pourndenteur conique :

é‘:z(ﬂ—Z) =0.727 eq. 2.6
n

La forme des courbes de décharge observées pagr@ivPharr sur de nombreux matériaux leur
suggeére que la meilleure approximation est obtewvees = 0,75, valeur relative a I'indenteur sphérique.
De nombreux travaux récents (Laval (1995), Ramondefelis (1998)) ont cependant mis en évidence
que le calcul de la hauteur de contact a partirétpsmtions 2.4 et 2.5 ne s’applique en réalité \qu'a
matériaux de forte élasticité (comme les polyméles,verres ou les oxydes) et homogénes. En effet,
I'analyse proposée par O&P pose des problémes foea@ux sur les matériaux peu élastiques comme
les métaux, ou I'apparition d’'un bourrelet (Tab&®%1)) augmente considérablement I'aire de contact.
La caractérisation des couches minces qui nouesgé particulierement dans cette thése, nécessite
de prendre certaines précautions quant a I'utitieades relations établies par Oliver et Pharr. @#sts
seront discutés en détail dans les paragraphe$ lbet de I'application de la nanoindentation akesure

des propriétés des couches minces élaborées gamaic
P

Pmax

Décharge

Charge

Raideur harmoniqu

h, poure =1 h, poure = 0,75

Figure 2.3 : Courbe force-pénétration et grandeutitisées dans I'analyse mécanique O&P
La seconde avancée notable apportée par les tral/l@&P concerne la mesure de la raideur de

contactS. Doerner et Nix en 1986 et Loubet et al. en 198dpssaient que l'aire de contact restait
constante au début de la décharge, donnant unégueepartie de courbe linéaire comme dans le aas d’
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poincon plat. Oliver et Pharr font cependant remargjue dans le cas de I'indentation avec un cone o
une pyramide, et pour la plupart des matériauitel’de contact change continlment pendant la pikase
décharge et que par conséquent la courbe de déchargossede pas de partie linéaire. La mesura de |
pente initiale de décharge ne peut donc pas se faiécisément par régression linéaire. Leurs
observations montrent que le calcul@lpar simple régression linéaire est source d'efmarles valeurs
obtenues dépendent grandement du nombre de pdiligéupour la régression. O&P démontrent que la
courbe de décharge peut étre plus avantageuseemeasentée par une loi de type puissance :

P=a(h-h)" eq. 2.7

Le calcul de la raideur de cont&se fait alors en dérivant I'équation 2.1 & hyax

S= {E} =ma(h,, —h)™"
dhJ i, eq. 2.8

Des essais d'indentation sur divers matériaux neomtque I'exposantn, pour une force maximale
de 120 mN,est compris entre 1,2 et 1,6 @&tvarie de 0,02 mN/nfhpour les matériaux trés élastiques
comme la silice, a 0,26 mN/dhenviron pour les métaux comme I'aluminium. Le chlde S permet
donc de déterminer la hauteur de contaagrace aux équations 2.4 et 2.5 et l'aire de coremjetée
connaissant la fonction d’aire de I'indenté\(h,). La dureté est calculée selon la relation traditalle :

P
H [ max

Ah,) eq. 2.9
Le calcul du module élastique doit tenir comptelaleéformation, méme minime, de la pointe en

diamant durant I'indentation. Il est donc définimodule effectif, ou module appardfif comme suit :

1_@-v3), 1-y?
E, E E

eq. 2.10
i

Cette expression prend en compte le module de Ydgngt le coefficient de Poisson; de
l'indenteur, E etv étant les valeurs correspondant a I'échantillammoduleE, est obtenu a partir de la
relation de Sneddon (196(q. 2.2) :

_ six

E, =—— eq. 2.11

28/A(h,)

[ est un facteur de correction visant a tenir commetre autres choses, du caractére non
axisymétrique du contact lors de l'indentation ades indenteurs pyramidaux de type Berkovich ou
Vickers. La valeur de3 reste source de discussion, mais est généralgmiset égale a 1,034 pour
'indenteur Berkovich. La figure 2.4 retrace lesnpipales étapes de la détermination du module de
YoungE et de la duretél d’'un matériau en utilisant le modéle d’interpriétatdéveloppé par Oliver et
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Pharr.

Raideur de cortact b dule réduit Madule d &lasticté

I
_ Bhrnax_h m_1] _ 5 (= i 2|:']_1_l"r|;2:|
—l?" mB( ) E. 2”5 - L.E (1- ) ===

Sl

Deaceenl e

tModélisation

P = Bl:'h - 'hf)m Frofondeur de cortact Ajre de contact Drureté

Figure 2.4 : Schéma de 'analyse O&P pour le caldalE et H (source Internet [01])

Une nouvelle fonctionnalité est apparue grace awvsgrps effectués sur les appareils de
nanoindentation, appelée mesure de la raideur etincoou Continuous Stiffness Measurem¢éa@sM).
La mesure de la raideur en continu, dont OlivaPlerr faisaient déja état dans leur publicatioi @92,
est aujourd’hui intégrée dans la plupart des diifge nanoindentation. Cette fonctionnalité regpsur
le principe de la rhéologie fréquentielle : unetpebscillation harmonique d’'une amplitude de queky
nanometres est appliquée a l'indenteur durant ttaugghase de chargement. La raideur de contact est
alors obtenue en mesurant le déphasage et l'amplias signaux de force et de déplacement. Lessforc
mises en jeu pendant l'oscillation sont suffisamimiaibles pour ne pas influencer le processus de
déformation du matériau. La CSM offre de nombrexendages dont le principal est de rendre possible |
calcul de I'aire de contact et donc de la duretduemodule tout au long de la phase de pénétrdtimn.
détection de la surface et la calibration de lacfiom d'aire de lindenteur s’en trouvent également
largement facilitées. Le calcul &par CSM nécessite la connaissance précise deafeifipge utilisé, le
principe de la mesure est donc détaillé dans legraphe suivant, présentanfNanoindenteur X®

2. Description du nanoindenteur XP

2.1 Principe de fonctionnement

Le nanoindenteur utilisé durant la thése estNamoindenteur XP fabriqué parMTS Systems
(Internet [02]). Il se situe au laboratoire LPMClténiversité de Nicé Il s’agit de I'appareillage le plus
répandu pour les mesures de nanoindentation. Lénsxhle principe de I'appareil est présenté dans la
figure 2.5. La pointe d’indentation est maintenueumne colonne supportée par des ressorts de prainti
L'appareil est piloté par une cellule de force cosge d'une bobine d'induction électromagnétique et

! Laboratoire de Physique de la Matiere Condenséetr€de Micro et Nano-Rhéométrie, UMR CNRS 66Riversité de Nice - Sophia

Antipolis.
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d'un capteur de force piézo-électrique. La résotutgue I'on peut attendre d'un tel dispositif est
théoriquement de quelques nano Newtons, mais eigyeda précision est de I'ordre du micro Newton.
La force maximale supportée par I'appareil est @@ MmN environ. Le déplacement vertical est mesuré
par un capteur de déplacement capacitif composé&aie plaques paralleles soumises a un champ
électrique. La résolution théorique de quelquesmitres se traduit en pratique par une précisiohte

nanometres environ, en conditions optimales d’essai

Cellule de force

Ressorts de maintien
Raideur Ks

Capteur de
déplacement capacitif

Colonne de l'indenteur

Raideur K¢
Contact Masse m
Raideur :S
Amortissement D, Echantillon

Figure 2.5 : Schéma de principe du Nanoindenteu? XP

Les données de force et de déplacement brutesiliesupar la machine, notées respectiveniest
z, doivent étre corrigées pour tenir compte deldeur des ressorts de maintkenet de la raideur de la
colonne K; dont les valeurs sont calibrées par le constructea béati est lui considéré comme
parfaitement rigide, mais un facteur correctif p&ué introduit si nécessaire. Pour calculer ladagelle
appliquée a I'échantillo® il faut donc retrancher & la force imposée par les ressorts de mainBesst
définie comme suit :

P=F -zK, eq. 2.12

Le déplacemertt de I'indenteur dans I'échantillon est obtenu emarechant &, le cédage élastique
de la colonne sous charge ainsi que le déplaceénentuel de la surface di a la dilatation thermique

h=z-—-Vt eg. 2.13

V est la vitesse de déplacement de la surface dealditlon due a la dérive thermiquetda durée
totale de I'essai. L’enceinte du nanoindenteurariépas controlée en température, la dérive themniq
est systématiquement mesurée au début et a |z firrgbai. Une valeur maximale de dérive thermique,
au-dela de laquelle I'essai ne démarre pas, datféée pour chaque série de mesure. Cette valkgur
couramment choisie égale a 0,05 nm/s. La dériventljee mesurée a la fin de I'essai est utiliséer pou
corriger les valeurs de pénétration suivant I'égumat2.13. Les courbes force-déplacement sont
construites a partir de ces valeurs corrigéesh.
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Remarque : La vitesse de déformation du matériaut pdluencer fortement les résultats de
nanoindentation dans le cas de matériaux a commpenteviscoplastigue comme les polymeéres ou les
métaux a bas point de fusion. On peut démontredajuit¢esse de déformation effective sous l'indante

est proportionnelle au rapp%: (Bucaille (2001)). Afin de garantir un rapp(% constant, et puisque

'appareil est piloté en force, on démontre quduf donc imposer une vitesse de chargement

exponentielle de type :

P(t) = P, exp(xt) eqg. 2.14

Avec y :E la vitesse de chargement exponentielle.

La machine est accouplée au logicieéstWork84 qui intégre de nombreuses fonctionnalités
(nanoindentation, nanorayure, profilométrie). Latiméle dédiée a la nanoindentation est basée sur
I'analyse Oliver et Pharr pour le calcul du modetede la dureté. Cependant, toutes les donnéessbrut
sont accessibles, ce qui permet d'intégrer seg@samuations et de tracer les courbes corresptasdan

2.2 Mesure de la raideur en continu

Comme la plupart des équipements Nanoindenteur XP posséde la fonction de mesure de la
raideur en continu. Pour comprendre le principéadaesure, le nanoindenteur doit étre considérémmm
un oscillateur harmonique, schématisé par I'ensemblressorts et d’amortisseurs présenté dargpuliee fi
2.6.

LSS

Figure 2.6 : Schéma du nanoindenteur en tant qillaseur harmonique (Oliver et Pharr (1992))

La colonne, de masgu et de raideukK;, qui supporte la pointe Berkovich, est maintenue yre
série de ressorts de raiddy Le contact avec I'échantillon est représentég@aessorsS et 'amortisseur
D.. La machine posséde également son propre amongssenomméD;. Tout au long de la phase de
pénétration dans I'échantillon, la colonne est ®ecipar une force sinusoidale d’amplituégeet de
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pulsationw. La jauge de déplacement mesure I'amplitude dlasicin de la colonne, ainsi que le
déphasagep provoqué par I'amortissement de I'échantillon e ld machine. La raideur globale
équivalenteK du dispositif est donnée par la relation suivante

-1
K=1+i + K, eg. 2.15
S K;

K peut étre calculé en résolvant une équation eiffiéelle, ce qui donne :

Fo
Z;

K= Cos@+ ma? eg. 2.16

Il est alors possible d’extraire la raideur de eeh$ connaissant les parameétres de I'appareill&ge
et Ks etm calibrés par le constructeur. Il est important déenque les raideurs harmoniques utilisées
dans les calculskg K, et S) augmentent continment au cours de I'essai d’itedem du fait que
I'excitation sinusoidale est superposée au déplantmglobal de lindenteur. De la méme facon,
I'amortissement de contab peut étre déterminé par la relation suivante :

Fo

aDg =|—|sing— aD, eq. 2.17

0

Le calcul de 'amortissement de contlgtpeut étre intéressant dans le cas des matéridymeees.
En effet il est courant pour ces matériaux de @éfin module complexe :

E = E'+HE" eg. 2.18

E’ étant le module de conservation déterminé a paetita raideur de conta&tsuivant I'équation
2.11 etE” le module de perte obtenu de maniére analoguetia gel'amortissement de contdoy.

E"= a;:);\/% eqg. 2.19

Le calcul de la raideur de contact en continu perdwnc de calculer I'aire de contact et par

conséquent la dureté et le module tout au lon@gehétration, ce qui représente un avantage ialéni
face & la méthode traditionnelle de mesure&Sdela décharge, qui ne fournissait qu’un uniquatpde
mesure par cycle. La plupart des auteurs constatemttres bonne corrélation entre les valeursSde
calculées par CSM (appelée alors raideur harmohigjueelles obtenues selon la procédure classidae a
décharge. Cette remarque se limite cependant aups con viscoplastiques. Les matériaux visqueux
présentent un module harmonique plus élevée queoliule a temps long mesuré lors de la décharge
complete.
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2.3 Détection de la surface

L'oscillation harmonique utilisée pour la CSM petragissi une détection beaucoup plus précise de
la surface. La raideur harmonique est en effe€axtment sensible au contact avec la surface etdiell
peut étre détectée a quelques nanométres présétisipn dépend cependant du type de matériau, de
I'état de surface de I'échantillon et de la fornfieeive de la pointe. Les courbes des figurese2.2.8
montrent les données brutes obtenues par CSNF, et ¢ sur un échantillon massif de silice fondue
(Si0y). L'amplitude de I'oscillation harmoniqus pour cet essai est fixée a 2 nm. C’est une valiale
que I'appareil cherche a atteindre en régulant plétode de la force harmoniqug, par asservissement
en boucle fermée. L'évolution des courtze®t F, a I'approche de la surface est donc assez complexe
Dans un premier temps I'amplitudgaugmente, probablement a cause des forces d’aitradg Van der
Waals a I'extréme surface. Cette augmentation, deduit une 1égére diminution d€,. La pointe entre
ensuite en contact réellement avec le matériagarfiaidécroitre brutalemeny, forcantF, a augmenter
pour maintenir I'amplitude d’oscillation a envir@nm. Il est donc difficile de situer précisémenpbint
de contact avec la surface du fait de I'évolutioadgelle des courbes etF, Il en est de méme pour la
courbe de l'angle de déphasageprésentée en figure 2.8, qui he montre pas d'éeoiubrutale a
I'approche de la surface.

o) %)
SR URRRS RURTIOS SERO S S
SRR S S S y
0012; --------- ;7$ .............................. 2.2
0.010 77# - : ................................... 20
0008? ..................................................................... 1.8
U DU SO SO SO L Y AV AR
00045 .......................................... 1.4
otz b .
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.7 : Courbes de déplacement harmoniguet Zle force harmoniquey& proximité de la surface
sur un échantillon de silice. Parameéetrea)= 45 Hz et g= 2 nm
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Phase Angle (deg)

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.8 : Courbe d’angle de phage proximité de la surface sur un échantillon desi
Parametres w=45Hz et g=2 nm

En pratique, la détection de la surface se faibraatiquement a partir de la raideur de confct
calculée grace aux équations 2.15 et 2.16, domolabe d'évolution a proximité de la surface est
présentée en figure 2.9. La raideur de contactiestgrandeur facile & appréhender physiquement pour
détecter le point de contact avec la surface. Dueaphase d’approche, la raideur est stable, elles
augmente rapidement lorsque l'indenteur entre enact avec la surface. L'effet des forces d’attoact
peut, dans certains cas, faire apparaitre uneteuaeant le point de contact (Iégére diminutiorSgeDe
facon a limiter les erreurs dues aux perturbat@nzoximité de la surface, une raideur minimale est
fixée, a partir de laquelle I'indenteur est considéomme étant en contact avec la matiere. Catteura
est, dans notre cas, fixée a 160 N/m, ce qui estvafeur extrémement faible permettant une détectio
précise a moins de 3 nm de la surface.
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Harmonic Contact Stiffness (N/m)

Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.9 : Courbe de raideur harmonique de coha@ proximité de la surface sur un échantillon de
silice. Parameétres w=45 Hz et g=2 nm

3. Calibration d’une pointe Berkovich sur échantillon de silice fondue

3.1 Principe de la calibration

La fonction d’aire d’'un indenteur Berkovich parfdibnnée par I'équation 2.3 n’est pas utilisable en
pratique, particulierement pour les indents a &ijinlofondeur. Toute pointe comporte en effet urmatef
de forme plus ou moins prononcé selon la précidea taille, et sa forme évolue par usure audd d
essais. Il est donc nécessaire d'effectuer uneéduwe de calibration en réalisant une série d'itgldans
un matériau de propriétés connues et réputées RameglLe matériau le plus fréquemment utiliséast |
silice fondue (Si@), dont le module de Young est donné a 72 GPa kepasséde 'avantage d'étre
homogéne, isotrope, de trés faible rugosité, ehelg@as former de bourrelet lors de l'indentatioa. L
principe de la calibration est d’exprimer la fooctid'aire (aire de contact projetée en fonctionlale
hauteur de contatt) sous la forme :

Ah)=>C h'*"
n=0 eg. 2.20

Les coefficientsCy a G, sont ajustés numériquement, par le logiciel, pmltenir une courbe de
module constant, égal a 72 GPa sur la silice fon@as coefficients sont généralement au nombre de
cing, ce qui est suffisant pour représenter préwsd la géométrie de la pointe. On obtient alors
I'expression suivante :
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A(h,) =Coh2+Cih, +C,h/2 +C;hY* +C,h ° eq. 2.21

Pour un indenteur parfait, le premier coefficieativ24,56 et les autres sont nuls, ce qui permet de
retrouver I'expression donnée par I'’équation 2l3edt important de noter qu’'une telle écriture de |
fonction d’'aire ne provient d’aucune réalité géamaée, il s’'agit d’'un outil mathématique pour
approcher au mieux I'évolution de l'aire de l'indear. On peut remarquer ici, une fois de plustéiét
de la mesure de la raideur par CSM pour la caldmwade la pointe. La procédure était beaucoup plus
fastidieuse avant I'apparition de la CSM, car ekeessitait de réaliser de nombreux indents ardiftés
pénétrations pour extraire le module élastiqu® stir chaque courbe de décharge.

3.2 Exemple de calibration d’'une pointe

Les figures 2.10 et 2.11 présentent les faisceauzotdirbes de module et de dureté obtenus sur un
échantillon de silice fondue en utilisant, d'unertpda fonction d'aire de lindenteur parfait
A(h,) = 2456h.° et d’autre part, la fonction d’aire calibrée. Ldilmation a été effectuée en réalisant 16
indents de 2 um de profondeur dans de la silicddenLa figure 2.10 montre que le module élastique
calculé avec la fonction d'aire théorique différést largement des 72 GPa de la silice, principatéme
pour des profondeurs d’indentation inférieures @ 2. Cela montre que l'indenteur, bien qu'il quéu
usé, posséde un défaut de pointe conséquent gutilcbrriger. Les courbes de module obtenues avec |
fonction d’aire calibrée restent stables autoutadealeur de 72 GPa depuis les premiers nanomégees
pénétration.

Sur la figure 2.11, on remarquera que la calibnapiermet également de corriger I'influence du
défaut de pointe sur les valeurs de dureté, madegicourbes obtenues avec la fonction d'aird i
augmentent d’abord, puis se stabilisent aprés &d@mviron. Ce phénoméne n’est pas did a un défaut de
calibration ou un artefact de calcul, mais providiine réalité physique : I'arrondi présent au baoeitla
pointe, aussi petit soit-il, impose une trés faidddormation, ce qui a pour effet de diminuer laggion
de contact et donc la dureté mesurée. Dans lexte&e d'une pointe sphérique ou plane, aux tout
premiers instants de pénétration, la déformaticaitspurement élastique et la pression augmenterait
progressivement en partant de zéro. Ce phénomémkaesant plus perceptible que la matériau ess plu
élastique, ce qui est le cas de la silice.

Les coefficients de la fonction d’aire (eq. 2.2byanus suite a la calibration sont les suivantg= C
27,408 ; G = 799,54 ; G= -1560,77; = 4,103 et ¢ = 923,636. On remarquera que le premier
coefficient differe largement de la valeur théodqde 24,56. Il est possible dans la procédure de
calibration de fixer le premier coefficient a 24,86mme le suggéraient Oliver et Pharr en 1992.
Cependant, I'expérience montre que les meilleussltats sont obtenus en accordant un maximum de
liberté aux coefficients.
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Figure 2.10 : Courbes de module obtenues lors djppneeédure de calibration sur un échantillon de

silice.
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Figure 2.11 : Courbes de dureté obtenues lors djpmeédure de calibration sur un échantillon de

silice.
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3.3 Mise en évidence du défaut de pointe

Nous avons vu dans le paragraphe précédent quailbaation permet de corriger la fonction d’aire
de l'indenteur pour s’accommoder des écarts de dodon diamant. Le défaut de pointe, généralement
considéré comme un arrondi, a cependant un effetnégligeable sur la réponse du matériau, comme
celui observé sur les courbes de dureté. Il est dmportant, pour I'analyse mécanique, de pouvoir
déterminer le rayon de courbure approximatif ent ld@upointe. Afin de modéliser simplement le défaut
de pointe, I'indenteur Berkovich peut étre assirilgon équivalent axisymétrique (fig. 2.12) , unecde
révolution de demi angle au somndet 70,3°, dont la forme parfaite possede la mémetfon d'aire :

A(d) = a? = r1(d tand)? = 2456d° eq. 2.22
Le défaut de pointe est modélisé comme une posphierique de rayonraccordée tangentiellement

au codne de révolution. La distance entre le sontaatdne (pointe théorique) et I'extrémité réellelale
pointe est nomméa,. On établit alors aisément la relation suivanteeameth,:

1
h, =r(——-1 eq. 2.23
0 (sin9 ) q

Ly
a

0=703°

Figure 2.12 : Modélisation du défaut de pointe ‘delenteur.

L’observation de la courbe de la raideur de corfanesurée en continu sur un matériau homogene
donne une information assez précise sur la dimendiodéfaut de pointe. Dans le cas d’'une pointe a
géométrie parfaite, la raideur de contact est ptapmelle a la pénétration donnant une droite gatss
par I'origine. Comme le montre la figure 2.13, kEfalit de pointe crée une premiére partie de courhe
linéaire qui s’étend plus ou moins selon la taillledéfaut, la courbe retrouvant ensuite progressive
son caractére linéaire. En prolongeant la pantiéaiire sur la droite des abscissgs (0), on obtient une
estimation de la hauteur du défaut de pomtd_a figure 2.13 présente les courbesSdebtenues sur un
échantillon témoin de silice avec deux pointesédéhtes. Suivant la partie de la courbe utiliséer @
régression linéaire, les valeurs laevarient de maniére significatives : la pointe readennehy = 7 nm
soitr = 112,6 nm pour une régression sur la plage 18 rii, ethy = 10 nm soir = 160,8 nm pour une
régression sur 15 — 500 nm. La seconde pointe cheauwlus usée, donfg= 20 nm soitr = 321,7 nm
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pour une régression sur 25 — 70 nnhet 40 nm soir = 643,4 nm pour une régression sur 25 — 500 nm.
La détermination dé, par cette méthode possede cependant ses limdties|le nécessite I'emploi d'un
matériau parfaitement homogéne et de faible ruggsitautre part, les valeurs different largemesibis

la plage de données utilisées pour I'extrapolation.

Harmonic Contact Stiffness (N/m) s

. , . . . .
P . .
L . h

.
" . . .

s . . .

Pointe neuve

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70

Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.13 : Courbes de raideur harmonique de aoh& a I'approche de la surface pour deux pointes
différentes. Parameétrescw= 45 Hz et g= 2 nm

La modélisation du défaut de pointe sous la formenel partie sphérique ne permet pas de
représenter la géométrie réelle de l'indenteur,emtien réalité beaucoup plus complexe. Au défaut d
pointe situé a I'extrémité du diamant, qui n’ess dligatoirement axisymeétrique, s'ajoute une deeta
incertitude quant a I'angle d’inclinaison des fae@ssi que des défauts ponctuels. A ce titre, uit @re
intéressant de comparer 'aire de contact projd&& pointe sphérico-conique modélisée avec delle
pointe réelle. L’aire de contact projetée de laniaxisymétrique peut étre exprimée en fonction du
rayon de contad (fig. 2.12):

A(h,) = na? eq. 2.24
Le raccordement entre la partie sphérique et laepaonique se fait pour une hauteur de cortiast

h*. Pour calculer 'aire de contact, il faut alors défideux régimes distincts : dans un premier temps,
lorsque h, < h*, seule la partie sphérique intervient. Une analgéemétrique simple permet alors

d’écrire:
a’+(r—h)?=r? eq. 2.25
ce qui donne :
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A(hc) = mc (Zr - hc) eg. 2.26
Ensuite, lorsqué, > h*, seule la partie conique intervient. Le rayon detact est alors donné par la
relation :

a=(h, +hy)tand eq. 2.27

ce qui donne aveé=70,3°:

A(h,) =2456(h, +h,)? eq. 2.28

Sur les figures 2.14 et 2.15, nous avons repotélution de 'aire de contact projetée en fonction
de la hauteur de contact dans le cas de la padefter(fonction d’aire obtenue par calibration démns
silice), de la pointe théorique parfai A= 2456h.”) et de la pointe sphérico-conique modélisée avec u
rayon moyemme, = 136,7 nm. Ce rayon correspond a la moyenne el@s ¢hleurs extrémes mesurées sur
les courbes de raideur harmonique de contact 61i®,et 160,8 nm. La figure 2.14 montre que posir le
faibles pénétrationdi{ < 30 nm), I'aire de contact de la pointe axisynage est proche celle de la pointe
réelle. La modélisation de la pointe et de sonutgfarmet donc de représenter correctement la géemé
de l'indenteur dans cette gamme de pénétration.n@oon pouvait s'y attendre, I'aire correspondalat &
pointe parfaite est, par contre, trés infériedeedéfaut de pointe ayant pour effet d’augmentesuldace
de contact. La figure 2.15 montre que pour des tpgigns plus importantes, I'aire de contact de la
pointe réelle s'écarte notablement du modéle a ecalis défaut de forme « macroscopique » de
I'indenteur qui n'est pas pris en compte. Le modekte lui assez proche de la pointe parfaite peisq
que la partie sphérique influe peu sur les grapéesgtrations.

48000 +

—&— Modéle (partie sphérique)
—e— Modeéle (partie conique)
—x— Pointe réelle (calibration dans la silice) VXXQ

— Pointe parfaite

38000 +

28000 -

A (nm?3)

18000 -

8000

-2000 I T————————————

he (nm)

Figure 2.14 : Comparaison des fonctions d’aire dgobinte réelle (aprés calibration), de la pointe
théorique parfaite et de la pointe axisymétriguaerr les faibles pénétrations.
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1,2E+07
—e— Modele (partie conique)
1,0E+07 +— —* Pointe réelle (calibration dans la silice)
— Pointe parfaite
8,0E+06
£ 6,0e+06 -
<
4,0E+06
2,0E+06
0,0E+00
0 100 200 300 400 500 600

Figure 2.15 : Comparaison des fonctions d’aire dgobinte réelle (aprés calibration), de la pointe
théorique parfaite et de la pointe axisymétriguoer les fortes pénétrations.

4. Résultats expérimentaux sur couches minces de cuévsur substrat SiQ/ Si

4.1 Echantillons étudiés

Nous allons nous intéresser dans cette partie exétaments de 600 nm de cuivre électro-déposés
(ECD) sur un substr@&G Seed™/ Ta/ TaN/ SUDSI. Les empilements étudiés sont plans (sansugeay
et la couche SiC, souvent interposée entre le 8tQe Ta (cf. Chap. 1), n'est pas utilisée dansds
présent. Parmi les nombreux échantillons fournis Adahimer tout au long de la these, certains ont
particuliérement retenu notre attention, et ontiégant fait I'objet d’essais d’adhérence par CSN (c
Chap. Ill). Ces échantillons ont pour objet de neetin évidence l'influence de la température deitec
des différentes couches de cuivre (couche de gatimireG Seed™ et couche supérieure ECD) sur leurs
caractéristiques mécaniques et leur adhérenceediet ipeut étre effectué sur la couche de gernainati
seule, avant le dépét de la couche ECD, ou surpilement final. Deux températures de recuit ont été
étudiées : 250°C et 400°C. Dans tous les cas,i$épar de la couche de germination est fixée an3®t
I'épaisseur de la couche ECD a 600 nm. Les cingréidlons analysés dans ce chapitre sont présentés
dans le tableau 2.1.

La nanoindentation sur systemes revétus est unlgmebcomplexe qui a fait I'objet de trés
nombreux travaux, notamment au Cemef, et consgitipgurd’hui un domaine de recherche toujours trés
actif. On pourra se référer notamment aux travdexthése de Lebouvier (1987), Laval (1995) et
Ramond-Angelelis (1998). La caractérisation de®temments élaborés par Alchimer offre la possibilité
d’étudier un cas particulier d’indentation sur ystéme multicouche complexe. Cependant, dans ke cad

-54 -



Chapitre IIl. Mesure des propriétés mécaniques déériaux par nanoindentation

des essais d’indentation, les couches barriereetT&aaN, mesurant respectivement 10 et 15 nm
d’épaisseur, n'ont qu’une influence négligeableasgs de celle des autres matériaux et I'empiledmen
étudié peut donc étre assimilé a une couche deecddposée sur un substrat dur de type G um) /

Si (700 um).

Echantillon | Refn°| eG Seed™ eG Seed™ Recuit ECD ECD
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm) Recuit
D16 35 / 600 /
B D18 35 / 600 250°C 5 min
D13 35 / 600 400°C 5 min
B1 D20 35 250°C 1 min 600 250°C 5 min
C1 D10 35 250°C 1 min 600 400°C 5 min

Tableau 2.1 : Echantillons utilisés pour I'étudeltilefluence du recuit sur les couches eG Seed™ et
ECD.

4.2 Observations générales

L’essai de nanoindentation est, par nature, extméné sensible aux hétérogénéités et impuretés
présentes dans le matériau ainsi qu'a la rugostésutface. Pour cette raison et afin d’assurer la
reproductibilité de la mesure, il est nécessairer@iser un grand nombre d’indents sur chaque
échantillon, ce qui donne un faisceau de courbes @i moins dispersées. Dans cette étude, nous avon
fixé le nombre d’indents a neuf par échantillongcé nous a paru suffisant par rapport a la qualés
surfaces testées. Les figures 2.16 et 2.17 mdntrerexemple de courbes de dureté et de module
obtenues sur I'échantillon C. La profondeur d’'in@dgion a été choisie dans un premier temps a 1600 n
afin de voir I'évolution des courbes dans le cuif@e— 600 nm), puis lors de la pénétration dans le
substrat (> 600 nm).

Sur la figure 2.16, on remarque que les courbedudeté font apparaitre un plateau entre 30 et 80 nm
de pénétration, puis augmentent continlment juslguf@@nétration maximale. Les valeurs passent ainsi
de 0,8 GPa environ pour une pénétration inféri@ut®0 nm a plus de 3 GPa a 1000 nm de pénétration.
La croissance des courbes est plus rapide aprésripfe qui correspond a la pénétration de I'inglent
dans le substrat, dont la dureté est beaucoupefduée que celle de la couche de cuivre.

L’augmentation des valeurs de dureté au sein @edahe de cuivre, entre 80 et 600 nm, n’est pas
due a une hétérogénéité du matériau, mais a plegnénomenes propres a I'essai de nanoindentation.
On peut citer en premier lieu la croissance d’'unrtmet lors de I'indentation qui augmente l'aire d
contact effective entre I'indenteur et le matérdiconduit a une augmentation de la dureté mesQee.
point sera discuté en détails dans le paragraptiédie a la simulation numérique, ou nous verraresle
modeéle O&P pour le calcul dd et E n'est pas adapté aux matériaux de rapfdt élevé comme le
cuivre. Nous verrons également, dans le paragraphee le confinement de la couche sous l'indenteur
associé a I'écrouissage du cuivre, peut étre respide de la forte augmentation de la dureté carestat
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expérimentalement. Dans un premier temps, afinirdaer ces effets, nous reléverons les valeurs de
dureté sur la zone de plateau, entre 30 et 80 npéuiétration.

Hardness (GPa)
B [ERRRRE FERRERE EERREES IERRREE RS IERRES IEEEE R .

Couche cuivr
N | (eG Seed™ + ECD)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.16 : Exemple de courbes de dureté obtesuesn échantillon de cuivre ECD (échantillon C)

Sur la figure 2.17, on constate que les courbesnddule augmentent également au cours de la
pénétration. Les valeurs, sur I'échantillon prééesbnt de I'ordre de 110 GPa au début de la patiasr
et 205 GPa a 1000 nm. Contrairement a la dureté&dieeurs de module augmentent trés rapidement, dés
les plus faibles pénétrations, puis se stabilisgpartir de 600 nm environ. Il est important deaequer
gu'’il est beaucoup plus difficile d’estimer le mdeliélastique de la couche de cuivre indépendamment
des propriétés du substrat. La déformation élastgjétend en effet sur une profondeur de I'échantil
beaucoup plus grande que celle ou s’étend la détoom plastigue. D’'une maniére générale, il est
courant de supposer qu'au dela d’'une pénétratioh0deo de I'épaisseur de la couche, l'influence du
substrat n’est plus négligeable pour la mesure ddute de Young. Cette difficulté est accrue pdaie
que dans cette étude, les deux matériaux principauixdes modules de Young théoriquement trés
proches : 130 GPa pour le cuivre et 150 GPa posilittum. La couche de silice présente a l'intedfa
entre le cuivre et le silicium aurait, d’aprésitéétature, un module de I'ordre 72 GPa, mais gsemce
semble peu affecter les résultats.

La croissance du bourrelet est aussi responsablaufgmentation des valeurs de module, comme
c'est le cas pour les valeurs de dureté, mais daasmoindre mesure puisque le calcul du module fait
intervenir \/Thc) et celui de la duretd(h). La présence d'un bourrelet explique également dpse
valeurs de 200 GPa environ soient atteintes desetface, alors que le silicium aurait, d’aprés la
littérature, un module plus faible de I'ordre d®X5Pa.
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Modulus (GPa)
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1. (eG seed™ +ECD) .-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.17 : Exemple de courbes de module obteswresn échantillon de cuivre ECD (échantillon C)

La dispersion des résultats (largeur du faisceacodebesdH et 4E) est plus ou moins importante
selon les échantillons. Dans certains cas, leat@nis sur les valeurs de dureté peuvent atteb@ie sur
les 100 premiers nanometres de pénétration. Ladigm dépend, d'une part, de la propreté de facer
de I'échantillon, et donc surtout des conditions sieckage des échantillons, mais également de la
microstructure et de la rugosité de surface deshmmide cuivre. Par la suite, afin de pouvoir coepa
les différents échantillons entre eux tout en coss® une bonne lisibilité, il a été nécessairdrdeer
une courbe moyenne a partir de chaque faisceaautbe:

Remarque : En observant précisément les courbes-fifiplacement sur les premiéres dizaines de
nanometres de pénétration, on remarque la prés#ooe marche entre 10 et 25 nm (fig. 2.18). Il
s’agirait de la génération de la premiére sérigliddcations provoquant une transition brutale estdr
déformation élastique pure et la déformation plasti Ce phénoméne, appeglép-in par les anglo-
saxons, a été étudié par Suresh et al. (1999) efd&one et al. (2000) notamment ; il se traduit yra
pic sur les courbes de dureté faisant que les ralee se stabilisent qu'a partir de 20 & 25 nm de
pénétration (fig. 2.19). Ce phénoméne, absenlassitice, occasionne sur ces films de cuivre veeep
de résolution dans les mesures effectuées darsraide de pénétration couvert par le pop-in, mais g
ici n’est pas trop génante, les films de cuivrenhayme épaisseur largement supérieure.
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Load On Sample (mN)
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Figure 2.18 : Exemple de courbes force-déplaceragmbximité de la surface obtenues sur un
échantillon de cuivre ECD

Hardness (GPa)
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Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.19 : Exemple de courbes de dureté a priv&ide la surface obtenues sur un échantillon de
cuivre ECD (zoom de la figure 16)

4.3 Reésultats sur les différents recuits

Les figures 2.20 et 2.21 présentent les courbeenmms de dureté obtenues sur les cing échantillons
présentés dans le tableau 2.1. Le but étant dendét les propriétés de la couche de cuivre, RMOHS
concentré les observations sur les pénétratiogsiénires a 600 nm. La dispersion des mesures (large
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du faisceau de courbes initial) est représentéal@abarres d’erreur sur une seule courbe. Ledesur
présentées en figure 2.20 montrent que le recudsagép6t de la couche de cuivre ECD a tendance a
diminuer la dureté mesurée entre 30 et 80 nm détgaion. La différence est beaucoup plus marquée
pour I'échantillon C dont le recuit a été portéYC. Les valeurs moyennes de dureté, mesuréds sur
plateau entre 30 et 80 nm, sont reportées darableaiu 2.2. On retrouve cette méme tendance sur les
courbes de la figure 2.21: I'échantillon C1 domtrécuit aprés dép6t de la couche ECD a été porté a
400°C posséde une dureté plus faible que I'échamtB1l dont le recuit a été effectué a 250°C. Par
contre, le recuit de la couche de germination akeadép6t de la couche ECD ne change pas, oudrés p
les valeurs de dureté finales du systeme : en, éffetureté des échantillons B et B1 est identidjuen

est de méme pour les échantillons C et C1.

6
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Figure 2.20 : Courbes moyennes de dureté obtenudsséchantillons A, B et C

— B1

Dureté H (GPa)

0 100 200 300 400 500 600

Pénétration h (nm)

Figure 2.21 : Courbes moyennes de dureté obtenurdsséchantillons B1 et C1
La détermination du module de Young des couchesudee est plus difficile du fait de I'influence

trées précoce du substrat sur la réponse élasticreésgance tres rapide des valeurs). Cependant, les
courbes moyennes de module de Young font appad#tiégéres différences entre les échantillons. Sur
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BN

la figure 2.22 on remarque que I'échantillon C prée un module Iégerement inférieur a celui
échantillons A et B pour les faibles pénétratigds.peut noter que la forme de la courbe de I'échamt

A est difficile a expliquer puisque le module seenbligmenter avec une pente plus douce que daas le ¢
des deux autres échantillons. La méme tendanasbsstvée sur la figure 2.23 puisque I'échantilldnaC

un module Iégerement inférieur a celui de I'écHimtiB1. Les valeurs moyennes de module, mesurées
pour les faibles pénétrations (entre 0 et 50 nm) également reportées dans le tableau 2.2. Coronre p

le cas de la dureté, le module semble donc dimileg&rement quand la température de recuit aprés
dépbt de la couche ECD augmente, mais le recuitascoucheeG Seed™ seule semble avoir trés peu

d’influence.
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Figure 2.22 : Courbes moyennes de module obtenudsséchantillons A, B et C
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Figure 2.23 : Courbes moyennes de module obtenuwdsséchantillons B1 et C1
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Echantilon | g Seagm € | Ssonm | sbeomm
A / / 1,15 120
B / 250°C 5min 1,07 120
C / 400°C 5min 0,8 105
Bl 250°C 1min 250°C 5min 1,0 120
C1 250°C 1min 400°C 5min 0,8 110

Tableau 2.2 : Résultats des essais de nanoindentatir les différents échantillons

Des observations en imagerie EBSD (Electron Bawzkt8ring Diffraction) (fig. 2.24) ont permis
d’observer la structure cristallographique des bescde cuivre des échantillons A, B et C. Les irsage
obtenues montrent que le recuit modifie fortemant rhicrostructure du cuivre : I'échantillon A, non
recuit, présente des grains trées morcelés, déBcil délimiter, ainsi que de nombreux vides owsichs
(zones noires). L'échantillon B présente une mituasure plus homogéne et une quasi absence
d’inclusions ou de vides. Les grains sont miewintiéts, mais leur taille est trés variable, alldat0,5
um pour les plus petits a plus de 2,5 um. La cowhecuivre de I'échantillon C, recuit a 400°C,
comporte de nombreux grains de grande dimensioB,alé um, et une absence totale d’inclusions ou de
vides. Il subsiste cependant des grains de pditke,tmais les joints de grains sont parfaitement
délimités. Ces observations montrent que le rgmaitoque une recristallisation de la couche dereuiv
qui a pour effet d'augmenter la taille moyenne deains et d’homogénéiser la microstructure en
supprimant les vides et inclusions.

De nombreuses macles sont visibles dans les gelies,apparaissent sous forme de lignes paralleles
(fig. 2.24c). Elles sont particulierement visibks I'échantillon C du fait de la taille plus impante des
grains, mais sont aussi présentes en nombre ginitlEins les échantillons A et B. Les revétements
étudiés ne présentent aucune texture particuliere.

L’augmentation de la taille des grains avec le itegloservée en EBSD peut expliquer la diminution
de la dureté constatée en nanoindentation. En &fféureté d’un matériau, c'est-a-dire sa résistanla
déformation plastique, dépend directement du nondirele la mobilité des dislocations. Plus les
dislocations sont nombreuses et mobiles, plus l[Enaa est « mou ». Les joints de grains sont des
obstacles aux mouvements des dislocations, etqueéquent, 'augmentation de la taille des grajos,
diminue la quantité de joints de grains, aura tanda abaisser la dureté du matériau. Ce phénoeséne
bien connu dans le cas des métaux a I'état madaifdiminution de la taille des grains permet
d’augmenter la limite d'élasticité,. La disparition des porosités et impuretés avecelit peut
également expliquer que la dispersion des counbbebéshantillon C est Iégérement plus faible que s
les échantillons A et B.
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(a) : Echantillon A (b) : Echantillon B

(c) : Echantillon C
Figure 2.24 : Observations EBSD du revétement EE®éthantillons A, B et C.
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5. Interprétation par simulation numérique

5.1 Obijectifs de la simulation numérique

Comme nous l'avons annoncé dans le paragraphe mgnaindentation sur les couches de cuivre,
comme pour la plupart des métaux, fait apparaitrédoaurrelet autour de I'indenteur qui a pour effet
d’augmenter I'aire de contact effective et par éguent de fausser les valeurs de dureté et de modul
calculées avec le modeéle d’'Oliver et Pharr. Larfig.25a montre un exemple de bourrelet obsergé lor
d’'une indentation de 2 um de profondeur sur unelwewe cuivre. Sur cette image, la partie sombre
correspond a I'empreinte laissée dans le subderdipurrelet est clairement visible et s’étend soe
largeur de 2,5 um environ. Afin d’étudier le phérara de mise en bourrelet, il est courant d'introalld
facteur de forme défini comme suit :

czﬁ eg. 2.29

h

h. eth sont respectivement la hauteur de contact etpéadément vertical de I'indenteur depuis la
surface de I'échantillon, comme définis dans I'geal O&P (eq. 2.4). La présence d'un bourrelet se
traduit par une hauteur de conthgplus importante qué, et donc un facteur de forneesupérieur a 1.
L’analyse mécanique proposée par Oliver et Phaar g@termineh,, basée sur la déflexion élastique de
la surface sous l'indenteur (fig. 2.25b), n'est cgius applicable puisque I'équation 2.4 conduiiré
facteur de forme nécessairement inférieur a 1.

Modele O&P Bourrelet

Figure 2.25 : (a) Image réalisée au MEB d’'un inddat2 um de profondeur sur I'échantillon A, (b)
schéma de la mise en bourrelet comparée au modéterttact O&P

L'influence du bourrelet sur les mesures de nareitation a été étudiée par de nombreux auteurs
dont Ramond-Angelelis (1998) et plus récemmentdtgld006). Les différentes études menées montrent
que la réponse d’'un matériau homogéne lors dedtitation, et donc I'apparition ou non d'un bourtele
dépend de I'index d’'indentatioX qui est le rapport entre la déformation induite [padentation €ot 6)
et la déformation élastiquey(/ E*):
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X =_E eq. 2.30
o, tand

g étant le demi angle au sommet de l'indenteur agnigquivalentg, la contrainte d'écoulement
plastique du matériau indentéEet le module réduit donné par la relation:

E* = eg. 2.31

ou v est le coefficient de Poisson.

Les travaux numériques de Ramond-Angelelis (199@&)trent que le facteur de fornseaugmente
avec l'index d’'indentatiorX et que pouiX > 30, il devient supérieur a 1 ce qui signifie dgg matériaux
d’'index supérieur a 30 auront tendance a formebaurrelet. La méthode d'analyse proposée par O&P
n'est donc théoriqguement plus applicable pgur 30. Pour les matériaux dont le rappott/ o, est trés
élevé, comme c’est le cas pour le cuivre, la foromadiu bourrelet peut conduire a une sous-estimate
plus de 50 % de l'aire de contact, ce qui induié sar-estimation importante des valeurs de dutetié e
module. Dans le cas de l'indentation des couchagesi de cuivre sur substrat dur, le probléme est
encore plus complexe puisque la présence du stbatraroitre le facteur de formeau fur et & mesure
de la pénétration. Ce phénomeéne a été observadi¢ éle maniére semi-analytiqgue dans le cadre al'®ss
de microdureté sur matériaux bicouche par Lebouied7).

L'objectif de la simulation numérique dans ce chrapest d’'analyser le comportement des couches
de cuivre au cours de l'indentation et notammeétutiier la croissance du bourrelet et son influesuwre
la mesure de la dureté et du module. Nous verrotss Qque, comme annoncé dans le paragraphe 4, la
croissance des courbes de dureté dans les couehesiwde est due en partie au développement du
bourrelet. Dans un premier temps, des calculs seéatisés avec des matériaux homogenes, puis nous
analyserons le comportement particulier des coudiesuivre sur deux types de substrat dur : laesili
(SiOy) et le silicium (Si).

5.2 Description du modele
5.2.1 Géomeétrie

La modélisation numérique a été réalisée sur ldcilg Forge”’2005 développé au Cemef
(Internet [03]). Le codéorge” est traditionnellement utilisé pour la modélisatites procédés de mise
en forme de type forgeage a froid ou a chaud.tlpasticulierement bien adapté a I'essai d'indeatat
qui met en jeu une importante déformation plastiges matériaux. L'essai a été modélisé en deux
dimensions et le calcul s’effectue donc de mara&igymétrique.

Le modele présenté en figure 2.26, a titre d'exempbmporte quatre objets distincts : la couche
mince de cuivre d’'épaissesy le substrat de hautelret de rayorR, l'indenteur et le socle, ces deux
derniéres piéces étant indéformables. L'indentstiue cdne de révolution de demi angle au sonéhet
70,3° (équivalent au sens du volume déplacé auentedirs Vickers et Berkovich) et comportant une
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extrémité sphérique de rayonLes dimensions dans le logiciel sont expriméemiiimetres.

Indenteur

Couche minct

Figure 2.26 : Vue d’ensemble du modele numériqgualdhtation

La couche de cuivre a été modélisée avec une épaide 0,125 mm correspondant dans la réalité a
500 nm. Un facteur d’échelle de 426st donc nécessaire pour passer des dimensiorsgidiel aux
dimensions réelles. Un rayon de courburde 100 nm a été choisi pour I'indenteur, par mesle
simplicité, tout en restant du méme ordre de grandee les valeurs évaluées expérimentalementldans
paragraphe 3.3. Le rayon équivalent dans le maildonc de 2,5.70mm. La rhéologie des matériaux,
exprimée en MPa, est indépendante de I'échellbpetogéne au rappoitrce / longuelf: Il faut donc
appliquer aux forces un facteur d’échelle de 18.p6ur passer du modéle au cas réel. On remarquera
gue I'épaisseur du cuivre est choisie égale a 500eh non 600 nm comme c’est le cas pour les
échantillons A & C1. Ce détail n’a pas d’'importapcésque, de maniére a généraliser les résuless, |
différentes grandeurs mesurées sur les systéemeschie seront exprimées en fonction de la pénétratio
relative de I'indenteun/e.

L'extrémité droite du substrat est laissée librersalque le bord inférieur est lié au socle par une
liaison « bilatéral collant » équivalente a un esticanent. Entre I'indenteur et le matériau, untémient
trés faible de type Coulomb-limité Tresca a étéisinp = 2.10° ; m=51072). La couche mince et le
substrat sont également liés par un contact de aypiatéral collant », simulant une adhérence gitarf
entre les deux matériaux.

L’empilement indenté doit étre de grandes dimerssias-a-vis de la zone déformée par I'indenteur
afin de limiter les effets de bord. Il est courdatdire qu’il faut des dimensions générales enwvii@rfois
supérieures aux dimensions du contact pour s'affiames effets de bord. L'indenteur a une péniémat
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maximale égale a I'épaisseur de la couche, Isgit= 0,125 mm. Le rayon de contact maximal entre
I'indenteur et le matériau vaut donc, environ :

Aoy = Ny tané eq. 2.32

max

Ce qui donne aved = 70,3° :amax = 0,35 mm. Le rayon du modeR a donc été choisi égal a
3,5 mm, soit dix fois le rayon de contact maxinha.hauteul du substrat a été choisie égale a 2,75 mm
ce qui représente 22 fois la pénétration maximal€iddenteurh, Des simulations ont été effectuées
avec des dimensions plus importantes, mais n’ostdpané de différences significatives sur les té)l
ce qui confirme que les dimensions sont suffisaptes négliger les effets de bord.

5.2.2 Maillage et rhéologie

Les objets sont maillés avec des éléments triairgald_e maillage, trés grossier dans le substrat,
été tres fortement raffiné a proximité de l'indemtefin de discrétiser avec précision les champs de
déformation et de contrainte sous l'indenteur aipgée le contact entre l'indenteur et le matériau.
Plusieurs zones de remaillage automatique ontéftéiels pour conserver une bonne qualité de maillag
tout au long de la déformation.

Les différents matériaux utilisés au cours de Hétsont considérés comme élastiques-parfaitement
plastiques. Cela signifie qu’ils sont définis comman écrouissables (pas d’évolution de la containt
d’écoulement plastique, avec la déformation) et non visqueux (pas d'infee de la vitesse de
déformation). Dans ces conditions, la vitesse dqdadément de I'indenteur n'a pas d'influence s le
résultats. La rhéologie des différents matériailis@s est présentée dans le tableau 2.3. Lesrgafieula
silice et du silicium sont issues de la littératuk@ contrainte d’écoulement choisie pour la silice
s’averera finalement trop faible pour représenidel€ément I'échantillon réel de silice fondue, &gt
donc d'une valeur purement indicative. Concernantlivre, le module de Young étant difficile a
déterminer expérimentalement, la valeur introdageégalement issue de la littérature. La valeut2te
GPa est cependant assez proche de celle mesuréenexmtalement sur les échantillons A, B et B1
(tableau 2.2). La contrainte d'écoulemeny a été calculée a partir de la dureté, mesurée
expérimentalement, et selon la relation établie ayor (1951) reliant la contrainte d’écoulemeraa
dureté dans le cas des métaux élastiques-parfaitgiastiques:

O, :E eq. 2.33

En prenant la valeur moyenne de dureté mesurdessaing échantillons étudies, sbitq,~ 1 GPa,
on obtientsy= 0,3 GPa.
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eeo B | x=—E"_

EGPa) | v | o(GPa) 1- 02 o, tand
Cuivre (Cu) 125 0,34 03 1413 168,69
silice (SiQ) 72| 022 3 75,7 9,03
Silicium (Si) 140 0,24 4.4 148,6 12,09

Tableau 2.3 : Rhéologie utilisée dans la simulatiomérique

5.3 Reésultats sur matériaux massifs

Dans un premier temps, nous avons analysé le coempent des trois matériaux a I'état massif.
L'intérét de ces calculs est de valider notre medélimérique, notamment en ce qui concerne les
conditions aux limites, et de comparer les diffégsrgrandeurs caractéristiques avec les travasgiaats.

Il est ensuite possible de tirer des conclusiomgagpues sur le comportement de ces mémes matésiaux
couche mince. Le modéle utilisé est identique &igesenté en figure 2.26, mais la couche minéga
supprimée.

5.3.1 Facteur de forme

La premiére grandeur a mesurer, trés importante fenalyse de I'essai, est le facteur de forme
défini selon I'équation 2.29. Pour ce faire, la team de contach. a été relevée directement sur le
maillage a intervalles réguliers. La figure 2.27mtme I'évolution dec en fonction de la pénétratidnsur
les trois matériaux : le cuivre, la silice et lécaim. Plusieurs simulations avec différentesl¢silde
maille ont été réalisées pour chaque systeme afwedfier que les remaillages successifs n’infaen
pas les résultats. C'est la raison pour laquellgeilt y avoir plus d’'un point reporté pour une méme

pénétratiorh, spécialement aux premiers instants de la péiatrat
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Figure 2.27 : Evolution du facteur de forme c siclivre, la silice et le silicium massifs. Cu (O&R
Si0, (O&P) sont les valeurs de ¢ calculées selon la wd¢hOliver et Pharr.

Les courbes montrent que, conformément aux atteetéscteur de forme se stabilise rapidement sur
ces matériaux homogénes. Cette constatation canfégalement que, d’'un coté, I'effet du défaut de
pointe s’estompe rapidement, et que, de l'autré,dés effets de bord dus a la partie encastraae bord
libre sont négligeables sur notre modeéle. Les t@susur la silice et le silicium, dont le comparant est
tres élastiqgue, donnent bien un facteur de forrférigur a 1 : les valeurs se stabilisent a 0,81r peu
silice et 0,85 pour le silicium. Ces résultats gont a fait conformes aux travaux de Ramond-Arigele
(1998) qui donnent pour un index d’indentatddr: 9 (silice), et un frottement nul, un facteur denfe
¢ =0,82 et pouK = 12 (silicium) un facteur de forme= 0,86.

L'indentation sur le cuivre, au comportement tréstique, crée au contraire un bourrelet qui donne
un facteur de forme supérieur se stabilisant a. 1,28 résultats de Ramond-Angelelis (1988hnent
également une valeur @d’ordre de 1,2 pour l'index d'indentation du cugvqui vaut environ 170 (cf.
tableau 2.3), et toujours dans le cas d’'un frottgmel. La figure 2.28 montre le profil des surfac®us
indentation dans les deux cas extrémes : la glide cuivre. On voit nettement la formation du ivelet
sur le cuivre alors que pour la silice, la surfplmmge sous l'indenteur.

Comme nous l'avons déja observé expérimentalemerles courbes de dureté (cf. §3.2), le défaut
de pointe perturbe le mode de déformation poufdéddes pénétrations. Dans le cas de la siliceuet d
silicium le facteur de forme chute brutalement plesr pénétrations inférieures a 25 nm a une valeur
I'ordre de 0,63, qui est la valeur correspondanh@ indentation élastique par un céne, selon Ramond
Angelelis (1998). Dans le cas du cuivre, le facteiforme démarre avec des valeurs trés faiblds, pu
présente un pic a environ 10 nm de pénétrationtad@rse stabiliser aux alentours de 100 nm, soit la
pénétration équivalente au rayon de courbure ddditeur.
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View 2
Case 2 [2d_forgeage_a_froid.don (2)]
Parts.

indenteur ——»

View 1
Case 1 [2d_forgeage_a_froid.don]

Parts

(b)

Figure 2.28 : Profil de la surface lors de l'indatiobn du cuivre (a) et de la silice (b)

Un calcul de décharge, a différentes profondeurpéteétration, a été effectué afin de mesurer,
comme dans le cas expérimental, la réponse élastdq matériau. L'indenteur est remonté a vitesse
constante afin de mesurer la force en retour egquaé le matériau. La simulation de la déchargepgr
entre autres, de calculer la raideur de corattdonc la hauteur de contédgber) @ partir des équations
2.4 et 2.5 de la méthode Oliver et Pharr présertténs la section 1.2. La courbe de décharge nuoeriq
est corrélée avec la loi puissance proposée peaeiGdt Pharr (équation 2.7). La méthode pour débemm
les coefficientsa et m de la loi puissance consiste a traogr(P) en fonction ddog(h-h) et de calculer
les coefficients de corrélation de la droite :

log(P) =loga + mlog(h—h,) eq. 2.34

La raideur de contact est ensuite obtenue en drilgacourbe de déchargeha= hy, selon
I'équation 2.8. Il est important de remarquer cee résultats sont trés sensibles, d’une parthaugeur
résiduelle de contadt, qui doit donc étre déterminée avec précision, &tttk part, a la partie de la
courbe utilisée pour la corrélation avec la loigsaince. Dans cette partie, les calculs ont ététeée sur
10% de la courbe de décharge uniguement. Les pminsidérés sont donc compris eritrg, et 0, Pmax
L'influence de ce parameétre sur la mesure de [igiés est discutée plus en détail dans le pardugrap
5.3.3 dédié a la mesure du module élastique.

Le facteur de formeper) = heosar) / ha été calculé sur les deux matériaux extrémeslida st le
cuivre, et pour deux pénétrations : 220 nm et 500Lles valeurs ont été reportées sur la figure. 227
note que dans le cas de la silice, la méthode O#&el des résultats tout a fait satisfaisants paiseg
points SI0, (O&P) sont superposés avec la courbe du facteur de formesuré directement sur le
maillage. Cela confirme que dans le cas des matédant I'index d’indentation est faible, les éqaas
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d’Oliver et Pharr permettent d’évaluer avec uns tvénne précision la hauteur de contact. Sur reui
le facteur de forme mesuré avec la méthode O&Ress&irement inférieur a 1, est de 0,98. La méthode
O&P sous-estime donc la hauteur de contact d’envit® % par rapport aux valeurs mesurée sur le
maillage, qui tiennent compte du bourrelet.

Les essais expérimentaux effectués sur la silisdfe peuvent étre comparés avec les résultats de la
simulation numérique sur la silice massive. Ledactde forme déterminé expérimentalenegtest issu
des équations O&P implémentées dans le logiciehahoindenteur. Sur I'appareillage, il existe deux
manieres de déterminer le facteur de forme : eoculmlit la hauteur de contact a partir de la raideur
mesurée en continu (CSM) ou a partir de la raideesurée a la décharge, comme dans le cas de la
simulation numérique. La figure 2.29 présente legrlzes d’évolution du facteur de forme, mesuré en
continu, pour 16 indents sur de la silice fonduen @bte que les valeurs d®,, se stabilisent
progressivement a 0,7. Le calcul du facteur de éoarpartir de la raideur mesurée a la déchargeedomn
résultat strictement identique. La valeur moyenae.g est donc nettement plus faible que celle calculee
numériqguement a 0,81, ce qui confirme que la riggelmtroduite dans le modéle pour la silice (table
2.3) est différente de celle du matériau utilispéhmentalement.

)

0.9 Frrrrrrrrnen , ............. ............. ------------- -------------

05 A e ............. ............. ............. .............
04 f-- e . ............. ............. ............. .............

03 ............. ------------- ------------- -----------

0 100 200 300 400 500
Displacement Into Surface (nm)

Figure 2.29 : Courbe expérimentale du facteur denfec.,, obtenu sur un échantillon de silice fondue

5.3.2 Dureté

La dureté des trois matériaux calculée par simardatumérique, suivant I'équation 2.9, est présentée
dans la figure 2.30. L'aire de contakth,) a été calculée a partir de la hauteur de conémtlerrelevée
sur le maillage. La dureté du cuivre, de la siéteu silicium se stabilise respectivement a 0,P&,®,34
GPa et 10,1 GPa. Comme constaté expérimentaletiedfdt du défaut de pointe se traduit par une ehut
brutale de la dureté pour les faibles pénétratisnbpn écarte le cas du cuivre qui présente Ip-ipo
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phénomeéne évidemment inexistant en simulation nigpnér

Nous avons également reporté sur le graphiquerketé@ldu cuivréHogp) Calculée avec la hauteur de
contactheoery @ 220 et 500 nm de pénétration. Comme on poubadttendre, ces valeurs sont plus
élevées et s'établissent a 1,2 GPa, ce qui refiesee erreur de prées de 54 % par rapport a lavale

obtenue en tenant compte du bourrelet.
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Figure 2.30 : Courbes de dureté obtenues par sittmiaaumérique sur les trois matériaux massifs. Cu
(avec c O&P) represente la dureté du cuittgepr) Obtenue a partir de la hauteur de contact calculée
avec la méthode O&P

Comme l'attestent les nombreuses études sur 'tatien élastoplastique, la durelté peut étre
reliée a la contrainte d’écoulementdu matériau. Tabor (1951) fut le premier a étalntie relation entre
H et oo dans le cas des métaux élastiques-parfaitementiquias en établissant la relatiep = H/3
présentée dans I'équation 2.33. Les travaux de Rdmmgelelis (1998) ont démontré par la suite que |
dureté réduite H* définie comme le rapport entrdueeté et la contrainte d’écoulement :

H* = — eg. 2.35

dépend en réalité de lindex d’indentation du matéiX. Le frottement entre l'indenteur et le
matériau influe sensiblement sur les résultatgjquéierement dans le cas d’index d'indentatiorvéke
Le frottement introduit dans notre simulatian,= 51072, peut étre considéré comme négligeable et nous
prendrons donc comme point de comparaison les ngafmurm = 0.

En reprenant les valeurs dg insérées dans notre modéle et les valeurs deéduadtulées, les
résultats de nos simulations donnent donc une @uéetuiteH* = 2,6 pour le cuivreH* = 2,1 pour la
silice etH* = 2,3 pour le silicium. Ces résultats coincident pagfaiént avec ceux reportés par Ramond-
Angelelis (1998) dans le cas d’un frottement nul.
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Il faut cependant remarquer que la dureté mesuwgérienentalementtc,, sur la silice fondue est de
9 GPa (fig. 2.11). Le facteur de forme expérimed&l0,7 nous conduit, selon les travaux de Ramond-
Angelelis (1998), a un index d’indentatidh~ 3,65, ce qui donne une dureté apparéiite= 1,51. En
considérant la dureté expérimentblg, = 9 GPa, on obtient alors une contrainte d’écoal#my, = 5,97
GPa. Cette valeur est troublante puisqu’elle immosed’aprés I'équation 30, un module rédgit= 61
GPa. Dans I'essai réel, I'élasticité supposée dmednt, négligée ici, réduit IE* de la silice de 75 a 70
GPa environ, mais cela semble insuffisant pourigipl les écarts constatés. Le comportement rélal de
silice est probablement plus complexe qu’'un congment élastoplastique de type métal, présentant un
phénomeéne de densification irréversible ayant pdfiet probable de diminuer le facteur de forme m&su
(Perriot (2005)).

L'ensemble des résultats concernant le facteurodad et la dureté calculés numériquement sont
reportés dans le tableau 2.4 et comparés aux gaigsuwes des travaux de Ramond-Angelelis (1998) et
aux résultats expérimentaux. Dans I'ensemble, mistate un bon accord entre nos résultats et cesix de
travaux précédents

Ramond- Valeurs calculées numériquement Valeurs
Angelelis [98] q expérimentales
X c H* c H H* Coer) | Hoer) Cexp Hexp
(GPa) (GPa) (GPa)
Cu 168,69 1,2 2,6 1,22 0,78 2,6 0,98 1,2 - -
Sio, 9,03 0,82 2,2 0,81 6,34 2,1 0,81 6,34 0,7 9
Si 12,09 0,86 2,4 0,85 10,1 2,3 - - - -

Tableau 2.4 : Comparaison des valeurs de c et Hftdes travaux de Ramond-Angelelis (1998)

5.3.3 Module élastique

Les équations 2.10 et 2.11 proposées par Olivgthatr relient le module de Young du matériau
indenté a la raideur de contact ou pente initi@eléchargeés. Dans le cas de la simulation numeérique,
l'indenteur est parfaitement rigide et son moduentre donc pas en compte dans le calcul. Le module
réduit E* du matériau (eq. 2.31) introduit dans le modés, donc lié a la raideur de contact par la
relation :

E* :ﬂ eq. 2.36

2[5\ Ahe)

la constante de correctigf) prise a 1,034 pour un indenteur Berkovich (§ 1€}, théoriquement
égale a I'unité dans le cas de l'indentation &gstipar un cbne axisymétrique en I'absence desfratht
et d'adhésion. Cependant, la plupart des auteaccaident a dire que, méme avec un indenteur de
révolution, la valeur dgest légérement supérieure a 1, mais n’excede pafdiver et Pharr (2004)).

Les calculs de décharge a différentes profondefiiesteés sur le cuivre et la silice massifs ont
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permis de calculer le module réduit appayéEt, dont les valeurs sont reportées dans le tabldal s
calculs ont été effectués avec l'aire de contaellegissue de la hauteur de conthgtrelevée sur le
maillage.

Comme nous I'avons fait remarquer précédemmentcdézsils sur la décharge sont trés influencés
par la partie de la courbe considérée pour la ledioé. Les valeurs présentées dans le tableaarf2.6té
calculées sur 10 % de la courbe de décharge, catan®la section 5.3.1. En effectuant la régression
90 % de la courbe, les valeurslent été trouvées supérieures de 7,3 % en moyemmdgcuivre et 2
% pour le Si@. Cette constatation montre que la loi puissanopgsée par O&P doit étre utilisée sur la
premiére partie de la courbe de décharge uniquersens peine de sur-estimer de maniére signifieativ
la raideur de contact.

Les résultats du tableau 2.5 montrent guprend des valeurs nettement supérieures aux galeur
théoriques, variant de 1,125 a 1,229 selon le maatét la pénétration. De telles valeursant déja été
constatées par ailleurs et notamment lors desuxrada simulation numérigue de Ramond-Angelelis
(1998). La difficulté de déterminer précisémentvédeur def, méme par simulation numérique, était
annoncée par Oliver et Pharr, dans leur publicatien2004, du fait de I'extréme sensibilité de ce
paramétre a la qualité du maillage et a la préuisio calcul. Les résultats des calculs mettenti aarss
évidence une légére augmentationfe avec la pénétration, de 8 % pour le cuivre et pdir la silice
entre 220 et 500 nm. En outre, & pénétration figest plus élevé sur le cuivre que sur la silicdeou
rayon de contact est 50 % plus faible. Or les nexiélastiques de contact, comme celui développé par
Bec et al. (2006), montrent que le module appatemte couche mince déposée sur un substrat rigile (
qui est le cas de notre piéce supportée par e sigitle) croit linéairement en fonction du rappemtre
le rayon de contact et I'épaisseur de la couchiegsfuci la hauteur de la piece). L’augmentatiensg*
pourrait donc étre due a l'effet de la hauteur’édehlantillon, effet qui n'avait pas pu étre décslé les
grandeurs relatives a la charge comme le factetorde ou la dureté.

Données insérées dans le modéle Valeurs calculéaériguement

hnax= 220 nm hax= 500 nm

E (GPa) E* BE* B BE* B
Cu 125 141,3| 160,9] 1,138/ 173,7 1,229
Sio, 72 75,71 85,2| 1,125 90,1 1,190

Tableau 2.5 : Modules apparents calculés en déaharg20 et 500 nm de pénétration (calcul sur 10%
de la courbe de décharge) et comparaison avecdasé@ks insérées dans le modéle.

Les résultats des simulations sur matériaux massifpermis de vérifier la validité de notre modéle
numeérique avant d’étudier le cas des systemes dhieolLes valeurs de facteur de forme et de dureté
restent stables avec la pénétration, ce qui indgyee les dimensions du modéle sont suffisantes pour
s’affranchir des effets de bord lors de I'étudecde paramétres. Cette conclusion doit étre nugnaée
les calculs de décharge, car une augmentation dluleeoéduit apparenfE* avec la pénétration a été
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constatee.

Les résultats concernant le facteur de forme eulaté sont en parfait accord avec les travaux de
Ramond-Angelelis (1998), au regard des paramétsagiques insérés dans le modéle. Les valeurs de
[ obtenues par nos calculs sont toutefois nettesgrérieures a la valeur courante de 1,034 utiksée
nanoindentation, pour des raisons qui restent etiepaexpliquées, mais qui tiennent sans douta a |
hauteur de I'échantillon indenté, et a la précigles calculs de décharge probablement insuffisante.

En outre, les résultats sur matériaux massifs mett&irement en évidence la différence de
comportement entre le cuivre et les matériaux darstituant le substrat. lls montrent que danaedu
cuivre, qui posséede un index d’'indentation tréeséléa méthode Oliver et Pharr sous-estime la hiaute
de contact de 'ordre de 20 % par rapport a lawrailéelle, ce qui induit une sur-estimation de Uaete
de 54 % environ.

5.4 Résultats sur couches minces de cuivre
5.4.1 Facteur de forme mesuré sur le maillage

La seconde partie de I'’étude numérique a pour tbganalyser le comportement des couches de
cuivre lors de l'indentation et de tenter d’expkgues résultats présentés dans le paragraphesd. Le
systémes étudiés expérimentalement sont trés cremplpuisque constitués de cing couches : Cu/ Ta/
TaN/ SiG/ Si. Cependant, comme nous l'avons déja expliquésde paragraphe 4.1.1, les couches
barriéres Ta et TaN ont certainement une influerdcgigeable sur la réponse mécanique du systeare, le
épaisseur étant tres faible par rapport celle deescouches. Afin de simplifier au maximum le @led
numérique et de faciliter l'interprétation des féss, nous avons choisi de représenter deux sgstém
une couche de cuivre de 500 nm déposée sur urratuthstsilice (Cu/ Sig) et une couche de cuivre sur
un substrat de silicium (Cu/ Si). La rhéologie iséE pour ces matériaux est identique a celle du
paragraphe précédent.

Les courbes d’évolution du facteur de forme pousrdeux empilements Cu/ Si@t Cu/ Si sont
présentées dans la figure 2.31. En observant Iksurgarelevées directement sur le maillage, nous
pouvons constater que pour les deux systémes lhiespcontrairement au cas des matériaux massifs, le
facteur de forme augmente avec la pénétration. Laeurs semblent rester stables jusqu’a une
pénétration de 100 nm environ, puis augmententirdiment jusqu’a la pénétration maximaig,, = e.

Cet accroissement est dd au fait que la coucheligeecest confinée entre I'indenteur et le subairat

ce qui a pour effet d'augmenter la hauteur relativebourrelet au fur et a mesure de la pénétratian.
courbe pointillée représente le facteur de formewure massif présenté dans la section précédemte.
remarque que pour les faibles pénétrations, l@fmate forme du systéme Cu/ Si est trés procheldé ¢
du cuivre massif ¢ = 1,22. Ce résultat n'est pas étonnant puisquprtgzriétés élastiques du cuivre et du
silicium insérées dans le modeéle sont tres prodleprésence du substrat n’influence donc pas kgemo
de déformation du cuivre pour les pénétrationsiafites a 100 nm. Par contre, la relative soupldeda
silice (E =72 GPa) comparée au cuivre fait que le facteuiodme du systeme Cu/ Si@st plus faible
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que celui du cuivre massif dés le début de la patién. Les valeurs suivent ensuite la méme éwatuti
que le systeme Cu/ Si, mais toujours en restastfpibles. Dans les deux cas, I'augmentation depuis
100 nm de pénétration jusquia., = € est de I'ordre de 5 %, ce qui est assez faible.

ACu/Si ACu/Si(0O&P) ©Cu/Si02 eCu/SiO2(0&P) | --- Cu massif

14

o | mesuré sur |
maillage

1.0 4

. ¢ s 4 } selon 0&p
0.9
0.8 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
h (nm)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12

h/e

Figure 2.31 : Evolution du facteur de forme avepémnétration pour les différents cas de figure.
Comparaison entre la mesure directe sur le maillagde calcul suivant les équations O&P

5.4.2 Facteur de forme suivant O&P

Comme dans le cas des matériaux massifs, des siomslale décharge a différentes profondeurs ont
permis de calculer le facteur de formg,r selon les équations d'Oliver et Pharr. Les déclsange été
effectuées a 60, 220, 340 et 500 nm de pénétrdtaspoints reportés sur la figure 2.31 permettient
situer les valeurs degp par rapport aux valeurs mesurées sur le maill@geconstate que les valeurs de
Cogp SEMblent, & premiere, vue rester constantes ankoals de 0,98 pour I'empilement Cu/ Si et 0,97
pour Cu/ SiO2.

En observant ces résultats de plus prés, commerésen figure 2.32, on constate deux évolutions
distinctes :cogp augmente légérement pour le systeme Cu/ Si endamiégérement pour I'empilement
Cu/ SiQ. Ces évolutions sont cependant trés faibles paisqugmentation deqgp est de 0,3 % pour
Cu/ Si et la diminution de 0,5 % pour Cu/ Sitais méritent d’étre relevées. Le facteur de focg
du systéeme Cu/ Si est trés proche de celui du eunassif. Comme expliqué précédemment, cette
similitude est due aux modules de Young tres prochecuivre et du silicium qui font que la raideier
contactS, utilisée pour calculénoer), N'est que trés peu influencée par le substraildéum. Le facteur
de forme sur le cuivre massif présente une augrientsimilaire a celle du systeme Cu/ Si, qui p&ue
directement reliée a la présence d'un léger eféetodrd, comme suggéré dans la section précédente
(augmentation d¢ avec la pénétration pour les matériaux massife).effet de bord pourrait également
limiter la décroissance du facteur de forme pcembilement Cu/ Si©
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Figure 2.32 : Evolution du facteur de forme calcaléc les équations O&P pour les systémes Cu/Si,
Cu/SiQ et le cuivre massif.

La figure 2.33 présente un exemple de courbes caudade forme,,, obtenues expérimentalement
sur un échantillon de cuivre. L’évolution dgyest identique, quel que soit I'échantillon (A a Clla
valeur initiale se situe aux alentours de 0,975s pe facteur de forme décroit quand la pénétration
augmente, jusqu’'a une valeur moyenne de 0,963 Ipeur 1. Le comportement se rapproche donc de
celui de I'empilement Cu/ SiCétudié numériquement (fig. 2.32). Néanmoins, taidition du facteur de
forme est plus importante dans le cas expériméhtal%) que dans le calcul numérique (0,5 %). Cette
différence pourrait étre due a I'effet de bord tatésprécédemment qui tendrait a limiter la dimionude

Cogp dans le calcul numérique.
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Figure 2.33 : Courbes expérimentales du facteufodeme obtenu par CSM sur I'échantillon A

Les calculs par éléments finis montrent que dansatedes couches de cuivre sur substrat dur, le
confinement de la matiére entre I'indenteur etullestrat fait croitre de maniére significative letéar de
forme au cours de la pénétration. La méthode Okvé&rtharr, en plus de sous-estimer fortement keuval
nominale du facteur de forme, ne permet pas deopré&on évolution. Le calcul numérique sur
'empilement Cu/ Si@ainsi que les résultats expérimentaux montrentlgsidormules O&P prévoient
méme un comportement opposeé, soit une diminutiofactieur de forme quand la pénétration augmente.
Ce comportement sera probablement observé lorsgomdiule de Young du substrat est plus faible que
celui de la couche mince.

5.4.3 Dureté

Les divergences entre le modele O&P et la hauteuromtact réelle ont des répercussions directes
sur la mesure de la dureté. Les courbes de lagfigid4 montrent I'évolution de la dureté au cowdad
pénétration pour les deux systémes bicouche suieamteux approches. En utilisant la hauteur déacon
réelle, relevée sur le maillage, on constate qaar fes deux empilements Cu/ i€ Cu/ Si, la dureté
calculée reste constante avec la pénétration, avalerr moyenne de 0,78 GPa. On retrouve donc
précisément la dureté du cuivre calculée sur I'étihaen massif (cf. §5.3.2). Ce résultat montre dae
dureté de la couche mince de cuivre peut étre métée indépendamment du substrat a condition de
connaitre I'aire de contact réelle entre I'indentetie matériau.

Par contre, en calculant la durétger) a partir de la hauteur de contact issue des éumsadi' Oliver
et Pharr, on observe, comme prévu, une nette augtimmdes valeurs au cours de la pénétrationeCett
augmentation est la conséquence directe de langmgn compte de I'augmentation du facteur de éorm
durant la pénétration. L’augmentation de la dukgtgr) entre le début de la penétration et la pénétration
relativeh / e = 1est de 16 % pour I'empilement Cu/ Si€t 13 % pour I'empilement Cu/ Si. Comme
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nous l'avions observé sur le facteur de forme vedeurs initiales de dureté sont quasiment idersq

pour I'empilement Cu/ Si et le cuivre massif.

A Cu/ Si (0O&P) o Cu/Si02 ® Cu/ SiO2 (O&P) ® Cu massif (O&P)

avecCogp

| acu/si
1.50 1
1.30
T 1.10 A
Q
T
0.90
o
A
0.70 14
0.50 T T T T T
0 100 200 300 400 500
h (nm)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figure 2.34 : Courbes de dureté obtenues sur lsgryes Cu/Si, Cu/SiOComparaison des valeurs
obtenues avec la hauteur de contact réelle et lvhauteur de contact selon les formules O&P

Les courbes présentées dans les figures 2.20 EnbBAtrent que la dureté expérimentale augmente
en réalité de maniere beaucoup plus importante dmes le cas des simulations numériques.
L'augmentation la plus faible est de 63 % pourHa@atillon A et atteint plus de 165 % pour I'échHhoiti
C (tableau 2.6) ce qui représente une différengmitante avec la simulation numérique. La croissanc
du bourrelet ne suffit donc pas a expliquer 'augtagon de la dureté dans le cuivre. Nous verrarsd

le paragraphe 5.5 qu’une forte capacité d'écrogissiu cuivre, associée au confinement de la couche
entre l'indenteur et le substrat peut étre a lioegde cette forte croissance des valeurs de dureté

Echantillon Hmoy(GPa) 30-80 nm AHmoy
A 1,15 63 %
B 1,07 66 %
C 0,8 165 %
B1 1,0 75 %
C1 0,8 150 %

Tableau 2.6 : Elévation

moyenne de la dureté ebiee600 nm constatée dans le cas expérimental

(complément du tableau 2.2)
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5.4.4 Module

Les figures 2.35 et 2.36 présentent les courbesvatiule réduit appareE* calculé par simulation
numérique. On retrouve sur ces graphiques les rafmésentées dans le tableau 2.5 pour le cuivee et
silice massifsLes calculs ont été effectués soit avec I'aire aietact réelle relevée sur le maillage (fig.
2.35), soit avec l'aire de contact issue des équstD&P (fig. 2.36). Dans les deux cas, I'évolutéhn
module avec la pénétration est comparable a calllacteur de forme SE* augmente pour le systeme
Cu/ Si et diminue pour I'empilement Cu/ Sidu fait du module plus faible de la silice par rap celui
du cuivre. Comme prévu, les valeurs sont plus élevguand les calculs sont effectués avec l'aire de
contact issue de I'analyse O&P et on peut obsequéglles croissent légérement plus rapidement (sauf
pour le cas de la silice massive). L'effet est ogjaamt beaucoup moins spectaculaire que pour lagdure

L'évolution du module dans le cas expérimental .(fjj22 et 2.23) se situe entre celle de
I'empilement Cu/ Si@et celle de I'empilement Cu/ Si, hormis pour leadtéations inférieures a 100 nm
ou le module expérimental est beaucoup plus faibegpendant la comparaison est difficile du fait de
I'incertitude sur les valeurs de module inséréasda modeéle et sur le coefficiefit

250

200 A

150

BE* (GPa)

100

50 4

® Cu massif © SiO2 massif 4 Cu/Si e Cu/SiO2

0 T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
h (nm)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

h/e

Figure 2.35 : Evolution du module réduit appargit* pour les systemes Cu/ Si et Cu/ SiO2 et les
matériaux massifs (aire de contact réelle)
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Figure 2.36 : Evolution du module réduit appargi* pour les systemes Cu/ Si et Cu/ SiO2 et les
matériaux massifs (aire de contact issue des égRID&P))

5.5 Influence de I'écrouissage

Lors de I'essai d’indentation sur une couche miteeonfinement de la couche entre l'indenteur et
le substrat, beaucoup plus durs, fait que la déitiom du matériau augmente avec la pénétration. Cet
effet peut étre visualisé sur les cartes de déftioma la pénétration maximalbé/é = 1) présentées en
figure 2.37. Les franges correspondent aux valewogennes de la déformation plastique dans chaque
élément, du bleu pour les valeurs les plus faiblesouge pour les plus élevées. On constate claitem
que la déformation du cuivre déposé sur le siliceshbeaucoup plus élevée que celle du cuivre massi
Pour les faibles pénétrationyd < 0,5), la différence entre les deux échantillesisinsignifiante.

View 1
Case 1 [2d_forgeage_a_froid.don]
Frir

View 2
Case 2 [2d_forgeage_a_froid.don (2)]
Frin[21]

Figure 2.37 : Cartographie des déformations géniéess a la pénétration maximale (h = 500 nm) pour
I'empilement Cu/Si et le cuivre massif
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En supposant que le cuivre soit écrouissable -a‘d#te que sa contrainte d’écoulement augmente
avec la déformation, il est probable que la dune¢surée sur les couches minces augmente au cours de
'indentation. La forte augmentation de la duretéstiatée expérimentalement pourrait donc étre due a
une capacité d’écrouissage du cuivre, qui se nmeteif@it aussi bien a I'état brut qu’a I'état rec@n
peut aussi observer que I'élévation de la durepéimentale est d’autant plus élevée que le maté&sa
plus recuit (tableau 2.6) ; or le recuit, sur leStamix a I'état massif, a tendance a augmentergacité
d’écrouissage du matériau, ce qui semble conficate hypothése (Tabor (1951)).

Pour vérifier I'effet de I'écrouissage sur les léms de nanoindentation, nous avons choisi de

représenter le cuivre avec une loi puissance deigdlomon:

o, =Bg" eq. 2.37

n étant I'indice d’écrouissagB,la consistance & la déformation plastique généralisée.

Afin de pouvoir comparer les résultats avec le sass écrouissage, il faut conserver la valeur
nominale de la contrainte d’écoulement détermingaréir des essais d’indentation expérimentagm
H/3 = 0,3 GPa.Pour tenir compte de I'écrouissage dans les ediaidentation il convient de prendre
une déformation sous l'indenteur de I'ordre de gT%bor (1951)). L’équation 2.37 devient alors :

o, =B (009" = 03GPa eq. 2.38

Pour déterminer les coefficiemset B il faudrait une seconde relation, qui peut étreenbe, par
exemple, en réalisant des indentations avec unategale type «cube corner» qui génére une
déformation plastique plus grande (Bucaille e(2003)). Ces essais n'ayant pu étre réalisés, aonss
choisi arbitrairement un indice d’'écrouissage élavé 0,5, ce qui donndd = 1 GPa. Cet indice
correspond a un cuivre massif recuit (MontheillEd96)). Les paramétres du cuivre écrouissable et no

écrouissable sont présentés dans le tableau 2.7.

oo E | xo E°
E (GPa) v n B (GPa) 1-12 o, tand
Cu non écrouissable 125 0,34 0 0,3 (0,294 141,3 168,69
Cu écrouissable 125 0,34 0,5 1,0 (0,98) 141,3
Silicium (Si) 140, 0,24 0 4,4 148,6 12,09

Tableau 2.7 : Rhéologie utilisée dans la simulatiomérique avec les parameétres d’'écrouissage du
cuivre

Les calculs avec le cuivre écrouissable ont étéctfés pour le matériau massif ainsi que pour
'empilement Cu/ Si. Les résultats sont présentassda figure 2.38 et comparés au cas du cuivre non
écrouissable. Toutes le données proviennent d'wsira directe de la hauteur de contact sur le agaill
Conformément a nos attentes, le facteur de formdesauivre massif écrouissable est beaucoup plus
faible (0,9) que sur le cuivre massif non écroliksdl1,22), le matériau apparaissant plus dur lgdilsq
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s'écrouit. Le cuivre écrouissable ne forme doncgmbourrelet lors de I'indentation. Les valeursteat
bien constantes au cours de la pénétration puiiigdentation par un cbne de révolution provoque un
champ de déformation homothétique et donc une aefilon moyenne constante au cours de la
pénétration.

Le calcul sur I'empilement Cu/ Si révéle une forteissance du facteur de forme qui passe d’'une
valeur de 0,9 au début de la pénétration a 1,1@ @éhétration maximale. Cette évolution résulte du
durcissement progressif de la couche confinée dimidenteur et le silicium, confirmant I'hypothése
émise dans le paragraphe précédent.

o Cu massif ® Cu massif (écrouissable) a Cu/Si a Cu/ Si (écrouissable) ‘

14

e WA

1,2
/‘_"/—k"‘
11

0,5 T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
h (nm)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

h/e

Figure 2.38 : Evolution du facteur de forme surdesiches de cuivre et le cuivre massif avec et sans
écrouissage (hauteur de contact relevée sur lelaggs)

L’effet de I'écrouissage sur les valeurs de duestéprésenté dans la figure 2.39. Tout d’abordsnou
noterons que I'écrouissage n'a pas d’influence lsudureté des échantillons massifs ; ce résultat es
attendu puisque nous nous sommes basés sur urraictend’'écoulement effective identique pour le
deux matériaux. L’empilement Cu/ Si sans écrousgagsente aussi une dureté identique (0,78 GPa)
aux deux cas précédents comme constaté dans lgragsine 5.4.3. Quant au cas de I'empilement Cu/ Si
avec écrouissage, il montre une élévation specmeude la dureté au cours de la pénétration,&ISPa
a 1,94 GPa, soit une évolution de 143 %. Ce dwewisst est donc comparable a celui observé
expérimentalement sur I'échantillon C ayant subeluit a la plus haute température (165 %).

Méme s'il est difficile de connaitre le comporterme¥el des couches de cuivre, ces derniers résultat
permettent d’affirmer que la croissance des valearslureté observée sur les courbes expérimentales
tient en grande partie a I'écrouissage de la conthee. La capacité d’écrouissage du cuivre augenent
avec la température de recuit ce qui explique iiérdnces constatées entre les trois échantilgris et
C (tableau 2.6).
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o Cu massif ® Cu massif (écrouissable) & Cu/Si a Cu/ Si(écrouissable)
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Figure 2.39 : Evolution de la dureté sur les couste cuivre et le cuivre massif avec et sans
écrouissage (hauteur de contact relevée sur lelaggs)

6. Conclusions

La caractérisation des propriétés mécaniques danehe mince par nanoindentation est un exercice
difficile et il convient de rester trés critiquecéaaux valeurs de module et de dureté mesurées. Aux
incertitudes de mesure, aux défauts de forme dgmwilate et aux irrégularités de surface, s’'ajoute un
difficulté d'interprétation nécessitant inéluctahbkent I'emploi de la simulation numérique.

Comme en témoigne ce chapitre, I'utilisation géligga des équations proposées par Oliver et Pharr
peut conduire, en particulier sur les couches nsingades erreurs importantes. Les calculs par ationl
numérique ont démontré que, sur le cuivre massiaippament plastique, les équations O&P aboutisaent
une sous-estimation de la hauteur de contact ddréade 20 %, conduisant a surestimer de 54 % les
valeurs de dureté. Lorsque le cuivre est déposéoaohe mince, sur un substrat dur, la croissance du
bourrelet provoque, en plus de I'erreur initiale5de%, une élévation des valeurs de dureté au cauls
pénétration, de 13 a 16 % selon le matériau clhoisime substrat. Cette évolution reste néanmoibkefai
comparée a celle des courbes expérimentales quaipgraraitre une croissance de la dureté allaqtijas
165 %. Ainsi, le role de I'écrouissage de la coudbeuivre dans ce probleme pourrait étre prépamdér
comme l'attestent les derniers calculs. L'introdaretd’'un indice d’écrouissage élevé € 0,5) de la
couche de cuivre aboutit & une croissance drastiguéa dureté tout a fait comparable avec le cas
expérimental pour I'échantillon C.

Concernant la mesure des propriétés élastiqguesalesls ont démontré la nécessité de calculer la
raideur de contact a partir d'une faible portiofl ¢4) de la courbe de décharge uniquement, sous gdein
surestimer de maniére significative la raideur. @m’attestent aussi d’'autres travaux, les valeurs
coefficient # obtenues par simulation numérique sont nettembkust glevées (1,125 a 1,229 selon le
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matériau et la pénétration) comparées aux valamsrunément admises de 1,034. La croissance de ces
valeurs avec la pénétration a également mis eregeaune |égere influence des conditions aux lgmite
de notre modeéle.
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1. Introduction

1.1 Principe et historique de I'essai de nanoindemntagiar coupe

L'essai de nanoindentation sur coupe ou « Crostie®at Nanoindentation » (CSN) a été présenté
pour la premiére fois par Sdnchez et al. en 19@9piincipe consiste a réaliser l'indentation sue un
coupe transversale, a quelques micrometres derfate étudiée, afin de provoquer le détachememt d’
fragment de silicium (nommé « coin ») et le délaagm du revétement sous forme de clogue ou
« blister » (fig. 3.1). La réussite de I'essai repalonc en grande partie sur la fragilité du sabstui est
nécessaire pour initier la fissure, qui se propamguite le long de linterface. La pointe Berkovibbit
étre positionnée avec une face parallele a l'iatexf et a une distancecomprise entre 5 et 10 pum.
L'importance du positionnement de l'indenteur sgiszutée plus en détails dans la section 2.2.

Couche mince ind
N enteur

l/ \l,d ] Coin Blister
T S
Silicium AN
@) (b) (©

Figure 3.1 : Schéma de principe de I'essai de G@NPositionnement de l'indenteur, (b) délaminage d
revétement, (c) vue en coupe de la zone délaminée

L'essai de CSN a été initialement concu pour mediaghérence de couches dures de type SiN et
Si0,. Comme la déformation de ces matériaux est pureslastiqgue au cours de I'essai, il est possible
de calculer le taux critique de restitution d'éner@., et donc de quantifier I'adhérence du revétenamt,
maniéere analytique. Le taux de restitution d'ére@correspond, par définition, a la variation d'énergi
mécanique du systeme lorsque l'aire de la fissugengnte d’une unité. Dans le cas présent, I'énergfie
principalement stockée dans le revétement sousefai@nergie élastique. Sanchez et al. (1999) ont
proposé un modéle géométrique simple pour caltéleergie élastiquéJ emmagasinée dans le blister :
ce dernier est assimilé a un demi-disque circuldérgayona, encastré sur sa périphérie, et rigidifié en
son centre par un cylindre de rayoiffig. 3.2 a et b). Les dimensioaset b sont mesurées au MEB et
correspondent au rayon du blister et a celui da dei silicium. Le disque est soumis a une flexion e
imposant au coin un déplacement d’amplituge déterminée a partir de la pénétration maximale de
l'indenteurhn €nregistrée au cours de I'essai. En considéramteguoin glisse librement sur l'indenteur
(fig. 3.2¢) et connaissant l'angle d'inclinaisonla@éace du Berkovich (65,3°), il est en effet pblesde
calculer le déplacement maximal du revétementgeglation suivante :
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Ug = (Nyax = 9) tan(653) eqg. 3.1

max

op représente la déformation plastique du substrasii@um au moment de la rupture, qui ne
participe pas, selon les auteurs, au délaminagewditement. Apres avoir calculépar les équations de
I'élasticité, on peut alors obter@®; par la relation :

G, = _(6_Uj eq. 3.2
oA ),

A étant I'aire totale de la zone délaminée.

k., ; >

m Uy
: Y

Si substrate

ib

a

@) : (b)

SiN S10, Si substrate

©

Figure 3.2 : (a) Schéma de la déformation du revétet lors d’'uressai de CSN. (b) Modele utilisé pour
le calcul de Gdans le cas d’'un revétement élastique. (c) Calauliéplacement maximaf du coin de
silicium (Sanchez et al. (1999))

L'application de I'essai de CSN aux couches dereuive permet plus de calculé de maniére
analytique. Comme on peut le voir sur le cliché MES® la figure 3.3, le revétement présente une
déformation résiduelle trés importante (déplacemésiduel du coink) apres le retrait de l'indenteur,
témoin d’'une déformation plastique généraliséeteCaissipation d'énergie plastique doit étre pese
compte dans le bilan énergétique et le calcul @#hErence requiert alors une modélisation par éltsme
finis. Elizalde et al. (2003) utilisent un modélsymeétrique en deux dimensions, considérant tosjéau
blister comme étant semi-circulaire. La géométeégésume a une poutre d’épaisseégale a celle du
revétement, dont I'une des extrémités est encaste€autre soumise a un déplacemensur une
longueurb (fig. 3.4a). Pour simuler la propagation de Iadi®, les auteurs décomposent le calcuNen
étapes, libérant progressivement les nceuds derfaae (dans ces travauX,a été arbitrairement fixé a
20). La longueur délaminée varie linéairemenkde0 ax = (a-b). Le déplacement appliqué au coin suit
également une loi linéaire, décrite dans la figdidbh. Le déplacement maxima est choisi de facon a
obtenir, aprés déchargement, un déplacement résidisentique a celui mesuré au MEB. L'adhérence
du revétemenT; est évaluée en calculant I'énergie totale de dddition du film4U (énergie élastique et
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plastique) rapportée a I'aire délaminé&

T _AU eg. 3.3

DA
Cette méthode semble donner de bons résultatgaliesrs deT; calculées sur différents revétements
de cuivre étant reproductibles et comparables % @&ix valeurs d&; obtenues par flexion quatre points

sur les mémes échantillons.

Figure 3.3 : Observation au MEB d'un essai de C8Nusie couche de cuivre de 0,5 pm et dimensions
utilisées pour le calcul de I'adhérence

(@) (b)

Figure 3.4 : (a) Modéle numérique utilisé par Elda et al. (2003) pour calculer I'énergie totale de
déformation du revétement dans le cas d’'un ess@iM appliqué aux couches métalliques.
(b) Décomposition du calcul en N étapes

Néanmoins, comme le notent Elizalde et al., ilodgir queT; n'est pas une énergie d’adhérence a
proprement parler, I'énergie plastique étant dépemour déformer le revétement et non pas uniguemen
pour séparer les deux matériaux. Les auteurs e@alédors un second type de calcul, en décompesant
deux étapes distinctes la phase de déplacememtinlc = uy/N) et la phase de libération des nceuds de
linterface @x = x/N). Cette méthode permet de simuler la relaxationreiétement apres chaque
extension de la longueur délaminée (fig. 3.5).9l alors possible de calculer la variation d'érergi
élastique4U, et plastiquedU, durant cette phase de relaxation, et d’obtenirtaux de restitution
d’énergieG,tel que :

AU +AU,

Gc = T eq. 3.4

Les valeurs d&, obtenues sont inférieures d’'un ordre de grandevir@maux valeurs mesurées par
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'essai de flexion quatre points. Cette différemeut étre expliquée par le fait que I'essai deidliex
quatre point génére également une déformationiglesgénéralisée du revétement de cuivre, et Uincl
donc dans le calcul dB;, comme dans le cas du calculTdéeq. 3.3).

Figure 3.5 : Etape de relaxation pour le calcul@g(Elizalde et al. (2003)).

Les modeles proposés par Elizalde et al. (2003ggent donc plusieurs questions. Premiérement, il
est probable que la déformation du revétementpet tes résultats du calcul, dépendent étroiterdent
nombre d’'étapedl choisies pour simuler la propagation de la fissuie nombre d’'étapes faible tend a
diminuer la déformation de la couche puisque agllest libérée sur un nombre plus important de rsoeud
pour chaque incrément de déplacemeri’autre part, nous verrons dans la section 4,lgundister n’est
pas circulaire comme supposé dans ces travaux,poasede une géométrie plus complexe du fait de la
présence du bord libre.

L'avancée la plus notable que représente I'ess@i%ld est qu'il est applicable, de par sa conception
méme, aux structures gravées telles que I'on reérean microélectronique. Scherban et al. (2003),
Molina-Aldareguia et al. (2006) et Ocafia et al0@&) ont ainsi employé I'essai de CSN pour étuldier
propagation d’'une fissure dans une structure réétéerconnexion Cu/ low-k (fig. 3.6). Cette apphe
est particulierement intéressante pour caractddasgsistance des différentes interfaces cérarhinatal
ou céramique/ céramique présentes dans ces systemedexes. Ocafa et al. ont développémodeéle
éléments finis 2D comportant des éléments d’interfde type cohésifs (principe CZBbhesive Zone
Mode), afin de simuler la propagation de la fissuredetia comparer au chemin de fissuration observé
expérimentalement.

Lignes de cuivre—

Diélectrique — = —
Interllgne - 14 %05 um 2 m L!

Grs.c,=5 Iim* 1 um

Empreinte/
de l'indent

() (b)

Figure 3.6 : (a) Application de I'essai de CSN & wtructure réelle d’'interconnexion Cu/ low-k. (b)
Modélisation du systéme par éléments finis (Ocaféh €2006)).
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1.2 Problématique scientifique et échantillons étudiés

La mesure de I'adhérence par I'essai de CSN apgpdwmat comme une méthode originale et assez
peu présente dans la littérature. Elle possedendapé de nombreux avantages, notamment du point de
vue de sa simplicité de mise en ceuvre et de lahilitésd’observer directement la fissure aprésdai.

La possibilité d’appliquer la CSN aux structureawvgies est aussi un point d’intérét indiscutables dan
cadre de la problématique développée avec Alchi@emme le montrent les travaux de Elizalde et al.
(2003), et méme si la quantification en terme d'gieed’adhérence est délicate, cet essai s’applique
parfaitement aux couches de cuivre déposées sstrauble silicium. Il se présente donc comme une
méthode de choix pour répondre a la problématigiieancerne le procéd#& Seed™. L'essai de CSN
n'est, par contre, pas approprié a la mesure déd@ence des couches de SiN et SICN du proc&dé
Dielectric Cap qui sont des couches extrémement minces etdsdi#posées sur une couche de cuivre
plus épaisse. L'essai provoque, dans ce cas, amd&ge de la couche de cuivre et ne permet pas de
caractériser I'interface SiN/ Cu.

De nombreux échantillons nous ont été fournis gdahifer pour mettre au point I'essai de CSN. lls
sont constitués d’'un revétement de cuivre de 60Glattro-déposé (ECD) sur un subst@t Seed™/
Ta/ TaN/ SiQY Si. Une partie de I'étude concerne les trois Btithans A, B et C, déja étudiés dans le
chapitre I, présentant différents recuits de lacte ECD, et dont les conditions de mise en ceuwrété
clairement identifiés (tableau 3.1). Les autresaétiions, dont les parametres d’'élaboration petiven
varier selon I'étude en cours chez Alchimer, seebots dénotés X X, etc. L'essai de CSN a également
été appliqué a des échantillons dont le substrapooe des gravures. Le revétement de cuivre s@dro
soit a I'état non recuit (procédé de dépbt de Bpesoit a I'état recuit a 400 °C (procédé de déptype
C).

Echantillon | Ref n° eG Seed™ eG Seed™ Recuit ECD ECD
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm) Recuit
D16 35 / 600 /
B D18 35 / 600 250°C 5 min
D13 35 / 600 400°C 5 min

Tableau 3.1 : Echantillons plans utilisés pour $esde CSN

Nous développerons tout d’abord, dans la sectida Brocédure expérimentale de I'essai de CSN.
Aprés avoir décrit brievement la préparation ddgatillons, nous étudierons le mécanisme de |'extsai
I'influence du positionnement de l'indenteur sus lésultats. Nous présenterons ensuite, dans tiarsec
3, les principaux résultats obtenus sur les édhangiplans et les échantillons gravés. Nous premos
une relation simple, basée sur les dimensions idtehl pour évaluer 'adhérence des revétementss Da
la section 4, nous proposerons un modéle numéegueois dimensions, prenant en compte la géométrie
réelle de I'essai, afin de calculer I'énergie déod@ation du blister de cuivre et donc de quantifiessai
de CSN (Roy et al. (2007)).
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2. Procédure expérimentale appliquée aux couches deiere

2.1 Préparation des échantillons

L'étape principale de la préparation des échansllest le clivage des coupons. Le substrat de
silicium est monocristallin et peut donc étre cldans deux directions orthogonales. La méthodeistens
a rayer au diamant la tranche du coupon, puis Boap un scalpel a I'endroit de la rayure. Unestiie
se propage alors suivant le plan cristallographigesendiculaire au bord de départ (fig. 3.7a). Le
clivage doit se faire suivant la direction la plasgue de I'échantillon, la fissure nécessitant diséance
importante pour se stabiliser. La qualité de latisecdétermine en grande partie la réussite et la
reproductibilité des essais. Elle doit étre pagfaient plane, perpendiculaire a la surface du watfer,
présenter un état de surface miroir. Dans certainsle plan de coupe est dévié a proximité darface,
du fait probablement de la présence d'une couchm@re de SiQ(fig. 3.7b). L'inclinaison du plan de
coupe provoque alors un glissement de l'indenteus e I'application de la charge, ce qui rend
impossible I'essai de CSN. D’autres défauts, sousé de marches, peuvent apparaitre sur le plan de
clivage, comme le montre la figure 3.7c. Il est ddmportant de contrdler la qualité de la coupe au
microscope optique afin de repérer les zones lesfalorables a la réalisation de I'essai.

Les coupons sont ensuite positionnés verticalensentges supports spéciaux, de maniere a pouvoir
indenter perpendiculairement au plan de clivage. €Lpports ont été fabriqués en réalisant une march
sur les porte-échantillons cylindriques d’origifig.(3.7d).

clivage

€ ~
Scalpel
Déviation du plan
de clivage
Rayure
(@) (b)
<«— Surface de H?— Indenteur
I’échantillon
Echantillon
<— Défauts du plan
de clivage |— Porte échantillon
0,5 mm
(c) (d)

Figure 3.7 : (a) Schéma de principe de la méthoglelivage des coupons. (b) Déviation du plan de
clivage a proximité de la surface. (c) Défauts thnpde clivage observés au microscope optique. (d)
Schéma d’un porte-échantillon vu en coupe.
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2.2 Positionnement de I'indenteur et controle de lagbetion

Le contrdle de la pénétration maximale de I'indantest un parametre primordial pour I'essai de
CSN, car il détermine le déplacement maximal du c& silicium et donc la taille de la zone délarainé
La pénétration doit étre suffisante pour provoquerdélaminage de plusieurs microns, nécessaire a
I'estimation de I'adhérence, mais si elle est tédgvée, elle peut conduire au déchirement du figm d
cuivre, notamment dans le cas des revétementsnifente adhérents. La pénétration maximale de
l'indenteur est fixée par les parametres de l'essaime pour un test de nanoindentation classidue (c
Chap.Il). Cependant, I'essai de CSN fait intervamr phénoméne de rupture tres brutal du silicium,
provoquant un emballement de I'appareil, qui ekit@ien force et non en déplacement. La pénétration
maximale imposée est donc largement dépassée, paaisétre contrblée via la distandeséparant
I'indenteur de la surface de I'échantillon.

La figure 3.8 présente les courbes force-déplacemen’essai de CSN obtenues sur différents
échantillons avec différentes distanaksLe positionnement de l'indenteur n’étant pas isaffiment
précis, il a fallu mesurer la distand@au MEB aprés chaque essai. Pour chaque intedetld3,2 ; 4,6 ;
55; et 6,0 £0,2 um), seules les deux courba€mes sont présentées. On constate que les cagbes
décomposent en trois parties :

- La premiére partie (a) correspond a la pénétratmiiindenteur dans le substrat, générant
une courbe de chargement telle qu’on peut observeanoindentation classique.

- A partir d’'une force critiqueP,, il y a rupture du silicium, le déplacement bruthd
l'indenteur crée une marche sur la courbe (b).

- La troisiéme partie (c) correspond au déchargesastique et au retrait de I'indenteur.

Ces différentes étapes sont schématisées dangule 18.9. On remarque également que la force
critique P, ainsi que la pénétration maximale de I'indentgi augmentent aved. Une distance entre
l'indenteur et l'interface élevée induit une forcétique plus importante et donc une vitesse déurep
également plus élevée. Le temps de réponse declaimeaétant supposé constant, cela aboutit & wse pl
forte pénétration de 'indenteur.
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Figure 3.8 : Courbes force-déplacement obtenues dessais de CSN pour différentes distartes

Wy

(@) (b) (©)

Figure 3.9 : Schéma du déroulement de I'essai d&¢ O@) pénétration, (b) rupture du coin de siligiu
et délaminage du film, (c) décharge et retour élpst.

En reportant les valeurs & et ded pour une trentaine d’'essais, pour six échantiltisincts, dont
les échantillons A, B et C, (fig. 3.10), on s'afetgueP. augmente de maniere linéaire en fonctionl,de
avec un assez bon coefficient de corrélation. Essltats sont identiques pour tous les échantilloas
force critiqueP. dépend donc uniquement de la distasheg de la résistance mécanique du silicium, cette
derniere étant invariable d’'un échantillon a I'autca nature de la couche de cuivre, dont I'épaissst
tres faible devand, et son adhérence, n'ont pas d'influenceRula Iégere dispersion des points, que
I'on peut remarquer sur le graphique, est duerdell® de mesure sukqui peut atteindre 15 % (mesure
sur les clichés MEB), ainsi qu'au caractére fragdilesilicium. La pente de la droife. = f(d) pourrait
permettre de calculer la ténackKgdu silicium, moyennant une modélisation de laugipar simulation
numérique.

La pénétration maximale de l'indenteh,, augmente également en fonction de la distdno®ais la
tendance est moins nette (fig. 3.11). Il semblayaé les valeurs de..,deviennent constantes pour les
plus fortes valeurs dd, excepté pour un point de mesure relevé sur lid@dlan B. Il n'y a pas de
différence notable entre les échantillons, bien Kue puisse penser gu'une adhérence plus élevée du
revétement tendrait a diminuég., du fait de la résistance procurée par le délamirdagdiim. Ces
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résultats présentent toutefois une incertitudezadleyée. On pouvait déja remarquer sur la figuBeg8e

hmax vVarie de maniére significative pour chaque intbevaed.
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Figure 3.10 : Evolution de favec la distance d pour différents échantillons
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Figure 3.11 : Evolution deficavec la distance d pour différents échantillons

Il est donc possible de contréler la pénétratiomimale de I'indenteur via la distande moyennant
une certaine incertitude. Sanchez et al. proposailams leurs premiers travaux en 1999, une relatio
simple pour calculer le déplacement maximal du tesaéntu, & partir dehn,, basée sur le mouvement
de translation présumé du coin (eq. 3.1, fig. 3.2e}te relation ne semble pas s’appliquer danasedes
essais sur revétements de cuivre. Les observatimrsscopiques montrent que le coin de siliciunstn'e
pas simplement translaté durant la phase de déaeinmais pivote également, comme on peut
I'observer sur la figure 3.12a. Il semblerait aupst I'indenteur glisse Iégérement pendant la reptce
qui augmente fortement le déplacement maximal @éteenent. Le mouvement probable du coin de
silicium durant I'essai de CSN est illustré parfigure 3.12b. La figure 3.13 présente I'évolution d
déplacement résiduel du film de cuiwre mesuré au MEB, en fonction de la pénétration mala h,ay
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relevées sur les courbes pour les différents edsaisourbe en trait continu représente les valdats
calculées selon I'équation 3.1 et en considésgnbmme négligeable devalnf.,. Les valeurs de sont
nettement supérieuresug ce qui confirme l'inadéquation du modéle propoaé $anchez et all faut
donc se baser sur la valeur expérimentale: deur I'analyse mécanique de I'essai.

@) (b)

Figure 3.12: (a) Vue inclinée, au MEB, d'un esga@iCSN sur une couche de cuivre de 0,5 um. (b)
Mouvement probable du coin de silicium lors du détege

16 1 R?=0,8366 .-
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12 .

E .
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Figure 3.13 : Evolution du déplacement résiduefithn de cuivre uen fonction de la pénétration
maximale de I'indenteur;hcet comparaison avec le modele de Sanchez et &9)19

La comparaison des figures 3.11 et 3.13 montrelajuistanced détermine avec plus ou moins de
précision le déplacement résiduel du coin de giliciComme énoncé précédemment, un déplacement
trop important peut provoquer le déchirement dm fde cuivre (fig. 3.14a). La distanckdoit par
conséquent étre choisie la plus faible possibler piotiter le déplacement du coin dans le cas des
revétements fortement adhérents. Pour les revétendadhérence plus faible, il est possible d’abten
des blisters de grande taille, en choisissant usw@rtted élevée (fig. 3.14b). Le positionnement
s'effectue grace au microscope optique intégréaguoimdenteur, sa précision est de I'ordre de 5 de e
nombreuses tentatives sont généralement nécesgairesbtenir la distanaoptimale.
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@) (b)

Figure 3.14 : (a) Déchirement d’'un revétementdirre fortement adhérent (d = 5,1 um). (b)
Blister de grande taille sur un revétement faiblateshérent (d = 9,1 um)

Il est a noter également qdelétermine en théorie la large2ly du coin de silicium. Si I'on considere
que la fissure se propage dans le substrat enntdigagle de 120° formé par les arétes de la poiiht

existe la relation suivante:

b =tan@0)d eg. 3.5

Les résultats expérimentaux (fig. 3.15) montrerg lg@ugmente en réalité de maniére non linéaire
avecd, et que les valeurs sont plus faibles que celidéerues par la relation 3.5. La proximité du bord
libre pourrait expliquer que la fissure dévie lé&gaent et ne se propage pas dans le parfait alignietes
arétes de la pointe.

25
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ol Ja
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o . ‘/‘_,x
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5 u .
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/‘,"‘ s C
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Figure 3.15 : Evolution de b avec d pour différeegsais de CSN et comparaison avec la relation
théorique de I'équation 3.5
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3. Résultats expérimentaux

3.1 Etude de différents recuits de la couche de Csgostrat plan
3.1.1 Caractérisation de I'adhérence par le rapport gédnaggie (a-b)/u

Nous nous intéressons dans cette partie aux thanéllons A, B et C présentés dans le tableau 3.1
Les observations microscopiques des essais CSNesuéchantillons révelent un comportement tres
différent des couches de cuivre selon le recuitfigare 3.16 montre deux exemples de cas extrémes
représentés par I'échantillon A, sans recuit, @Hantillon C, recuit a 400 °C. On constate quegla
formé par le revétement de cuivre par rapport dstsat est beaucoup plus important sur I'échantifo

traduisant une adhérence élevée.

(b)

Figure 3.16 : (a) Essai de CSN sur I'échantillorfa®= 32 um ; b =5,2 um ;y= 4 um ; d = 3,6 um).
(b) Essai de CSN sur I'échantillon C (a=6,1 pm= 2,7 um ; =217 um ; d =2 um).

En reportant sur un graphique la longueur de fesg@sb) en fonction dek (fig. 3.17), on s’apercoit
que I'évolution est linéaire pour chaque échantillmais que la pente de la courbe diminue en foncti
de la température de recuit. L'adhérence peut &loescaractérisée par le rapport géométrigted que :

R= eqg. 3.6

Plus I'adhérence est élevée, plus le rappoest faible. Les résultats donnddt= 6,9+ 0,5 pour
I'échantillon A,R = 4,5+ 0,4 pour I'échantillon B et R = 24 0,3 pour I'échantillon C (les intervalles
d’erreur correspondent a I'écart type) (cf. tabl&R). A titre de comparaison, nous avons également
tracé le graphique correspondant aux échantillohseXX3 (fig. 3.18). La méme évolution peut étre
constatée et les résultats donnént 3,3+ 0,4 pour X1 etR = 3,7+ 0,4 pour X3. Nous ne nous
attarderons pas sur ces échantillons pour lesqoels ne connaissons pas précisément les conditeons

mise en ceuvre.
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Figure 3.17 : Evolution de la longueur de fissuaeh) en fonction desypour les trois échantillons A, B
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Figure 3.18 : Evolution de la longueur de fissuaeh) en fonction desyour les échantillons X1 et X3

Les résultats sur les revétements A, B et C mohttenc que 'augmentation de la température de
recuit accroit de maniére significative l'adhérende vétement de cuivre. La caractérisation de
I'adhérence par le rappdR suppose cependant que les propriétés mécanigeseddehes de cuivre sont
voisines et que, par conséquent, seule 'adhérenedaciale influe sur les dimensions du blistess
résultats de nanoindentation du chapitre Il montoeril existe une différence de comportement de la
couche de cuivre selon le recuit, que nous avdribwse a une capacité d’écrouissage croissantelave
température de recuit, mais les différences restaimtimes et ne modifient probablement pas
significativement sur le rappoR. Nous pouvons donc considérer que seules lesigtépre l'interface
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interviennent dans les résultats de I'essai.

3.1.2 Localisation de la rupture

L'observation a plus fort grossissement des eskaiSSN révéle une autre différence fondamentale
entre les échantillons A, B et C. Pour les deuxagtiions les moins adhérents, A et B, l'interface
délaminée est l'interface Cu/ Ta. Comme on peuwtole sur la figure 3.19, la double couche barriere
TaN/ Ta reste collée au substrat. Elle apparailenc du fait du poids atomique supérieur du tental
comparé a celui du cuivre et du silicium. A proxinilu plan de clivage, la fissure est déviée pdraits
a l'interface TaN/ Ta. Cette déviation est traslsée et probablement due a un effet de bord.

Dans le cas de I'échantillon C, qui présente les ghible rapportR, le délaminage se produit a
l'interface TaN/ SiQ, comme le montre la figure 3.20. L'essai de CShcirise alors I'adhérence de la
couche barriére et non plus celle du cuivre. Lereste entre les matériaux peut étre encore acegaiu
I'utilisation du mode d’'imagerie en électrons rédifusés (BSE) comme c’est le cas pour la figure.
3.20b. On peut alors distinguer nettement la cobelngére des couches avoisinantes.

Ce résultat montre que le recuit a 400°C renfomesidérablement I'interface Cu/ Ta, au point que
son adhérence devient supérieure a I'interface B@/. La formation d’'un alliage cuivre-tantale, ou la
diffusion, sur quelques nanometres, du cuivre damantale a cette température, pourrait expligqetie
augmentation de I'adhérence.

Ta
TaN
SiG,

Si

<+—Délaminage

Barriere

TaN/ Ta

/Cu Tf TT

(b) (©

Figure 3.19 : Clichés MEB montrant le délaminagéraerface Cu/ Ta dans le cas de I'échantillon B.
(@) Vue d’ensemble du blister, (b) vue de la tédisbure, (c) déviation de la fissure a I'interéa€aN/
Ta au bord du plan de coupe.
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Ta
TaN

SiO,
Si

<+—Délaminage

18 .80 CEMEF

Figure 3.20 : Clichés MEB montrant le délaminagéréerface TaN/ SiQ dans le cas de I'échantillon
C. (a) Vue d’ensemble du blister, (b) vue de la tht fissure en mode BSE.

3.2 Application aux structures gravées

Des essais de CSN ont également été réalisés suevtements de cuivre déposés sur des substrats
graveés. Les échantillons utilisés proviennent dectires réelles d’interconnexion et présententatas
motifs de différentes géométries et de différertimsensions. Les figures 3.21 et 3.22 présentent des
essais réalisés sur des gravures cubiques de Odepoaté (fig. 3.21 c¢) (en relief ou en dépressieh)
dans le cas d'un revétement de cuivre non regpe(R). Le blister de délaminage est similaire Bice
obtenu sur les structures planes (fig. 3.21a)s=bbservations en mode BSE (fig. 3.21b) montrestlgu
décohésion intervient également a l'interface Gu/ T

La présence des gravures augmente I'adhérenceesppalu revétement. Dans le cas de I'essai de la
figure 3.21a, le rapporR vaut 2,63 ce qui est beaucoup plus faible que dew moyenne des
échantillons A qui est de 6,9. Cette augmentat®tiatihérence est bien illustrée par la figure 3qa
montre un essai réalisé a l'intersection d’'une zuaee et d'une zone gravée, et sur laquelle orargone
que la fissure est beaucoup plus étendue sur B @ane. La rupture se localise toujours a I'ireteef Cu/

Ta quel que soit le coté. L'accroissement de I'agihée par la présence de gravures peut étre coenparé
I'effet de la rugosité sur I'adhérence interfacial@re deux matériaux : I'augmentation de la serfde
contact, I'effet d’'ancrage mécanique, ainsi quddsiation de la fissure lors du délaminage augnmente
I'énergie nécessaire pour séparer les deux corps.

Il faut remarquer que dans le cas des essais desGSdubstrats graves, le film de cuivre posséide lu
aussi une géométrie particuliere, qui peut modi@rrésistance a la déformation. La taille de laezo
délaminée peut donc en étre affectée, indépendatmdeetiadhérence interfaciale, et la comparaison
directe des résultas avec le rapgddoit étre nuancée.
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Figure 3.21 : Essai de CSN sur substrat gravé defsncubiques en relief de 0,5 um de coté. (a) Vue
d’ensemble du blister, (b) localisation de la rugt@ I'interface Cu/ Ta en mode BSE. (c) Géométeie
gravures.

v
/

(@) (b)

Figure 3.22 : Essai de CSN réalisé a la limite ddmone plane et d’'une zone gravée (motifs cubigues
dépression de 0,5 um). (a) Vue d’ensemble du hligtelocalisation de la rupture a I'interface Ciuia.

D’autres essais ont été effectués sur des zonepartant des tranchées de 150 nm de large et 300
nm de profondeur. Les résultats sont alors trééreifits selon 'orientation des tranchées : pdesléu
perpendiculaires au plan de clivage. La figure 8.28ontre un essai de CSN réalisé dans le sens
longitudinal, c'est-a-dire dans le cas ou le clevagt paralléle aux tranchées, et sur un échantiltm
recuit. Les tranchées sont paralleles a la dinecgiincipale de fissuration et ne constituent pas u
obstacle au délaminage. Il y a donc formation dilister, comme dans les cas précédemment étudiés.
Des observations plus précises révelent cependentagfissure se propage en deux étapes successives
La premiére partie de la rupture, notée (1) sufigare 3.23, s'effectue a la base des tranchées, au
interfaces Low-k/Si® et TaN/SiQ conduisant a l'arrachement des tranchées. Laréissa propage
ensuite a l'interface Cu/ Ta provoquant le déchament du cuivre ; ce mode de rupture est notéu2) s
la figure 3.23. Cette déviation subite de la fissest probablement due a la variation de la mid@é
mode : la sollicitation se fait davantage en tmactau début de la fissuration et la composante de
cisaillement augmente au fur et a mesure que frks progresse. Comme pour le cas des motifs
cubiques, la géométrie complexe du substrat augn@athérence apparente de la couche de cuivre avec
pour cet essai un rapport géomeétridre 3.

Lorsque le clivage est effectué perpendiculairenaamnt tranchées, comme présenté dans la figure

- 104 -



Chapitre Ill. Mesure de I'adhérence des couchesudae par nanoindentation sur coupe ou « CrossicBed Nanoindentation » (CSN)

3.24, I'essai de CSN provoque le déchirement détesment de chaque c6té du coin, et n'aboutit gas a
formation du blister. Cette observation montre lguiissure ne peut pas se propager perpendiculaitem
aux tranchées. A l'arriere du coin, ou la fissuseparalléle aux tranchées, une petite zone déésrest
visible, et présente les deux mémes modes de gyftlr et (2), que ceux observés dans la figurd.3.2
Une vue de dessous de l'interface en imagerie BfE 3.24d), permet de visualiser la couche Tall (e
blanc) et le matériau low-k (en noir) dans la z{ijeet le cuivre dans la zone (2).

Les essais réalisés sur substrats gravés avecousbecde cuivre de forte adhérence (type C) ont
tous abouti au déchirement du film de cuivre ouva&rdchement des tranchées. Ce résultat n'est pas
surprenant du fait que ces conditions de dépbtamuent déja, sur substrat plan, un délaminage a
I'interface TaN/ SiQ

(b)

Cu

TaN/ Ta

Low-k

. . _ Sio,

(1) : Arrachement des tranchées (2) : Déchaussement du cuivre

(©)

Figure 3.23 : (a) Essai de CSN dans le sens lodgial des tranchées (clivage parallele aux tranc)ée
(b) Orientation des tranchées par rapport a la diien principale de fissuration, (c) schéma desxdeu
modes de rupture successifs.
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Figure 3.24 : Essai de CSN dans le sens transvelessitranchées (clivage perpendiculaire aux
tranchées). (a) Vue d’ensemble de I'essai, (b)dauk zone délaminée a l'arriere du coin et desxdeu
modes de rupture, (c) orientation des tranchéesrgpport a la direction principale de fissuration.
(d) Vue par dessous de l'interface délaminée.

4. Modélisation numérique de I'essai de CSN

4.1 Obijectifs de la simulation numérique

Comme nous I'évoquions précédemment, la quantifinatle I'essai de CSN, sur les couches de
cuivre, n'est possible que par le biais de la satioih numérique pour calculer I'énergie de déforamat
plastique du revétement. Au vu des travaux prédédé&tizalde et al. (2003)), il reste néanmoingiaié
de calculer I'adhérence propre de l'interface eméede taux critique de restitution d’énergie, diti que
la déformation plastique est étendue a toute I&5mair du revétement dans la zone sollicitée. Ipast
contre possible, dans un premier temps, de caltélergie totale nécessaire a la création dudslistui
permet de quantifier la résistance apparente déteeent au délaminage. Le modele axisymétrique
proposé par Elizalde et al., reposant sur la géoengtipposée semi-circulaire du blister, ne nopss
semblé adapté a nos essais. Les observations f@éselans les paragraphes précédents montrerfeen ef
gue le blister a une forme plus complexe du faitederésence du bord libre et du mouvement deiootat
du coin pendant le processus de rupture (8.2.2).

L’objectif de ce paragraphe est donc de proposenattele en trois dimensions pour représenter plus
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fidelement la géométrie de l'essai et calculer digie de déformation du blister pour les différents
échantillons testés. La solution retenue par Elzat al., qui est de simuler la décohésion déetface

en libérant progressivement les noeuds de l'interfauivant un nombre d'étapes prédéfini, nous a
également semblé source d’erreur du fait de lacommaissance de la cinétique réelle de propagdgon
la fissure. L’application de cette méthode au cas dnodéle en trois dimensions est encore plus
hasardeuse et rend inutilement complexe le probléoas effectuerons donc le calcul en une seule
étape, ce qui revient a considérer que la totdktd'aire du blister est délaminée, avant de déplée
coin de silicium. Le modéle a été développé solgieiel ABAQUS (Internet [01])

4.2 Description du modele
4.2.1 Geéométrie

Les figures 3.25a et 3.25b présentent une vue dsuded’'un essai de CSN réel et du modéle
numérique correspondant. Le modéle comporte deyetoldistincts : une piéce élasto-plastique
représentant le film de cuivre, et qui possédediesensions du blister, et une piéce indéformable
représentant le coin de silicium. La géométrie leéele I'essai, d’'apparence complexe, peut étre
simplifiée, en remarquant tout d’abord que pourgcieaessai, la longueur du blister suivant I'gxest
égale a sa largeur 2b. Ensuite, les contours dteblet du coin (en dehors du plan de clivage) @eatuv
étre assimilés a des arcs de cercle. Dans le mddddister est délimité par un arc de cergpassant
par le point de coordonnées (a ; 0) et tangentparie arriere du coin en un point de coordonribes
2b). Le coin est quant a lui dessiné a 'aide diunde cerclé\, passant par le point (b ; -2b) et de centre
(b ; -1,5b) et d’'une partie rectiligne passant lgapoint (b ; 0) et tangent a I'ak, (fig. 3.25b). La
géométrie ainsi obtenue est trés proche de celleeskai réel tout en restant simple a dessinéasée
sur les seules dimensioa®tb mesurées dans le plan de coupe pour chaque essai.

Le film de cuivre est modélisé en tant que soligguelé et posséde une épaisseur de 600 nm. La
partie en arc de cercle est encastrée et le barsl ldgplan de clivage laissé libre (fig. 3.26¢).doén est
une plaque rigide sans épaisseur, liée au cuivreima condition de contact collant. Le calcul congo
deux phases : la phase de chargement, durant llaguetiéplacement suivant I'azeest appliqué sur le
coin de silicium, au point de référence (0 ; 0)Jaephase de relaxation, ou le mouvement du cdin es
laissé libre pour permettre le retour élastiquaniplitude du déplacement est choisie pour quelégeha
résiduelle du coin, aprés relaxation (fig. 3.2@arresponde a la valeur de mesurée au MEB pour
chaque essai.
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(@

Figure 3.25 : (a) Image MEB d’'un essai de CSN ee de dessus, (b) géométrie utilisée pour la
modélisation numérique sur ABAQUS.

(@) (b)

Bord encastré

\

%

\ Bord libre

(©

Figure 3.26 : Géométrie du modéle numérique ape&dsrdhation et relaxation. (a) Vue en coupe, (b) vue
de coté, (c) vue inclinée
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4.2.2 Maillage et rhéologie de la couche de cuivre

La couche de cuivre est maillée avec des élémenxeddriques. La densité de maillage est uniforme
sur toute la piéce et a été choisie pour obtergrpracision suffisante sans nécessiter un temgsidel
trop important. Deux éléments ont été placés da@paikseur du revétement. Selon les dimensions du
blister, le modéle comporte 1000 a 15000 nceuds.

Dans le chapitre Il, nous avons vu qu'il n'est gasssible d'identifier précisément la loi de
comportement mécanique des différentes couchesuideec notamment en ce qui concerne l'indice
d’écrouissage. Le modeéle numérique a donc étéquplaux trois échantillons A, B et C en utilisant,
dans un premier temps, une loi de comportementiglende type élastique parfaitement plastiquec ave
un module de Young = 125 GPa, un coefficient de Poisson 0,34 et une contrainte d’écoulement
0,3 GPa (idem Chap. Il). Par la suite (8.4.4), danbut d’étudier I'influence de I'écrouissage de |
couche de cuivre sur les résultats du calcul, m¥osis inséré dans le modéle une loi puissancepde ty
Hollomon, comme celle déja présentée dans lesurada simulation numérique du chapitre I

o, =Bg" eq. 3.7

n étant l'indice d’écrouissag® la consistance ef la déformation plastique généralisée. Comme
dans le chapitre Il, nous avons choisi un indidgeuissage élewé= 0,5 et une consistanBe= 1 GPa.

4.3 Calcul de I'énergie de déformation

L'énergie totale de déformation du fillV peut étre obtenue en additionnant I'énergie é&astiet
plastique calculées par le logiciel lors de la phdes déplacement du coin. Elle correspond au treeai
forces extérieures et peut donc également étrailéalen intégrant la force de réaction du coin sur
chaque incrément de déplacement. Les deux méthtmaeeent des résultats identiques. En rappoként
a l'aire délaminéd\, on obtient une énergie de déformation par unitéutéaceW, (J/m?2), utilisée pour
quantifier I'essai de CSN:

W, =— eg. 3.8

L’aire délaminéeA est calculée en soustrayant, a la surface totalfird de cuivre, la surface du
coin de silicium, ces deux valeurs étant donnéesepagiciel. Ce calcul donne donc, pour chaqusais
I'énergie par unité de surface dépensée pour lmdton du blister. A défaut d’étre une énergie
d’adhérence a proprement parMf, peut étre interprétée comme étant la résistanatetdu systeme au
délaminage. Plus l'adhérence interfaciale est éley#us la déformation du revétement doit étre
importante pour provoquer son décollement et, parséquent, a propriétés mécaniques et épaisseur
équivalentes, une forte adhérence devrait se tagar une valeur élevée 44 .
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Ech. ECD Recuit Essai R = (a-b)ly Wy (I/m?) d (um)
1 6,63 1,11 9,1
2 7,63 0,95 8,7
3 6,7 1,94 3,6
A / 4 7,19 0,90 9,1
5 6,5 0,82 10,9
Rinoy = 6,93
or = 0,47
4,93 1,10 12,2
4,22 3,29 45
B 250°C 5 min 3 4,44 4,07 3,2
Rinoy = 4,53
or=0,36
1 1,94 17,93 2,0
C 400°C 5 mi 2 2,29 4,61 5.7
Rnoy = 2,11
or=0,25

Tableau 3.2 : Résultats expérimentaux (R) et nuqués (W) des essais de CSN sur les échantillons A, B
et C.

Le tableau 3.2 présente les résultats du calcul pesi différents essais réalisés sur les trois
échantillons A, B et C, ainsi que les valeurs daypoat géométriqu® correspondantes (cf. §.3.1.1). On
constate d’emblée une forte dispersion des valieivg, contrairement aux valeurs &edont I'écart type
(or) reste faible. Pour I'échantillon B, par exemplé, varie de 1,1 a 4,07 J/m? alors drR@e varie que
de 4,44 & 4,93. Cette dispersion s’explique pdaiteque W, est fortement corrélé a la distangequi
sépare l'indenteur de l'interface, et qui prend deleurs différentes d’'un essai a l'autre. La fegGr27
montre queW, diminue lorsqued augmente, en suivant une loi de type puissance pbaque
échantillon. Cet effet n’est pas surprenant du dai¢ d détermine la taille globale de I'essai comme
discuté dans la section 2.2 : pour un méme éclantplus la distancd augmente, plus les dimensions
de l'essaia, b et us augmentent. Bien que le rapp¢atb)/u soit constant, ces différentes dimensions
d’essai donnent des configurations géométriqudérdiites (non homothétiques) puisque I'épaisseur du
revétement reste identique. L'essai conduit a ussightion plastique non confinée et il est donenad
gue les résultats du calcul varient en fonctionabeslitions de I'essai.

On constate cependant, sur la figure 3.27, quedasbesW, = f(d) sont bien dissociées et que leur
position confirme le classement des échantillons g@hérence croissante: A, B et C. Dans leur
publication de 2003, Elizalde et al. reportent widsurs allant de 9,8 a 24,1 J/m2 selon I'échamtitesté,
ce qui est donc nettement plus élevé que les salgue nous obtenons. Hormis les différences qui
peuvent exister entre les échantillons, ce résnlest pas étonnant du fait que Elizalde enallibérent
que progressivement les nceuds de linterface, deaquertainement pour effet d’augmenter la
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déformation du film de cuivre, et effectuent uncchlaxisymétrique, qui suppose donc que le cuiere s
déforme également a I'arriére du coin de silicium.

100 4
E oA
1  y=4386x"% oB
] aC

10 A

R‘g E y= 13,8451

5 ]

§ 1 y=5,15x7

0,1 \
1 10
d (um)

Figure 3.27 : Evolution de Y\avec la distance indenteur-interface d.

4.4 Comparaison du profil du blister et influence dtbuissage

L’observation du profil du blister aprés I'étape dEformation et de relaxation permet de juger de la
pertinence du calcul numérique. Quel que soit Bétitlon considéré, nous avons constaté une diftére
notable entre la forme obtenue numériquement fetrhae réelle du blister. Différents paramétres sant
cause : la simplification de la géométrie pour ¢estruction du modeéle ainsi que les conditions aux
limites appliquées au film de cuivre (encastreméid) 3.25), la non prise en compte de l'interfatda
loi rhéologique utilisée pour le cuivre. La figuse28 montre une comparaison des profils numérigties
expérimentaux du blister pour deux essais : édl@nth essai n° 3 et échantillon C essai n° 2. Bur
profil numérique correspondant a I'’échantillon #(3.28a), on peut remarquer que I'extrémité dsté
ne se déforme pas et reste horizontale, ce qunaeeéa différence avec le profil expérimental. €t
disparait pour les revétements plus adhérents cdemmentre la figure 3.28b.
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iuf Partie non
______________________ / déformée

€Y (b)

Figure 3.28 : Comparaison du profil déformé du tdisdans le cas nhumérique (aprés relaxation) etsdan
le cas expérimental. (a) Echantillon A essai n(b3,&chantillon C essai n°® 2.

Pour ces deux mémes essais, les calculs ont égalébndecffectués en utilisant, pour le cuivre gia |
de comportement avec écrouissage décrite dansatiégu3.7 i = 0,5 ;B = 1 GPa). Les différents profils
du blister (numérigues avec et sans écrouissagrpérimental) ont été superposés dans la figa@. 3.
On constate que l'introduction d’un écrouissageuadde profil, en particulier au niveau de la jtina
du revétement avec le coin (fig. 3.29a). Cet effgttattendu du fait que I'écrouissage a tendamépaitir
plus uniformément la déformation plastique. Posrdeux essais considérés, la forme numérique avec
écrouissage est aussi plus proche de la formeerdallblister, ce qui confirme, avec les résultats d
chapitre 1, que la couche de cuivre posséde ptebsnt une capacité d'écrouissage non négligeable,
méme a I'état non recuit.

Il est possible également que le cuivre soit sémsilta vitesse de déformation, ce qui pourraltigf
sur la forme du blister puisque I'essai de CSN emefeu un processus de rupture trés brutal, et doac
vitesse de déformation du revétement probableniené&.

L’écrouissage diminue par deux environ la valeurWg pour les deux essais considérés : les
résultats donnent 0,91 J/m2 pour I'échantillon Az (contre 1,94 J/m2 sans écrouissage) et )38 J
pour I'échantillon C essai 2 (contre 4,61 J/m? ségr®uissage). Cette diminution @& est due au fait
que la loi décrouissage introduite diminue la caimte d'écoulement, et donc I'énergie plastique
dissipée, pour les déformations inférieures a RLGhap. Il), en comparaison avec la loi parfagam
plastique. Les résultats sur ABAQUS montrent quells grande partie du film de cuivre est soumise a
une déformation plastique équivalente inférieuBe%. Seules de trés petites zones, situées a&fartiu
coin de silicium, subissent une déformation supéeie
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(@)

e Profil expérimental (ligne médiane)

Profil numérique sans écrouissage
(enveloppe de la couche de cuivre)

Profil numérique avec écrouissage
(enveloppe de la couche de cuivre)

(b)

Figure 3.29 : Superposition des profils numériq(egwres relaxation) avec et sans écrouissage et du
profil expérimental. (a) Echantillon A essai n°(B) échantillon C essai n° 2.

5. Conclusion

La réalisation d'essais de CSN sur les échantilidaborés par Alchimer a permis, d’'une part, de
développer la procédure expérimentale et I'analygzanique de cet essai, trés peu étudié jusqu’a
présent, et d'autre part, d'étudier l'influence drcuit sur 'adhérence des couches minces de cuivre
déposées par la technologié Seed™.

La procédure expérimentale de l'essai de CSN, hjee simple en apparence, s'est révélée
finalement assez complexe de par la difficulté aletrdler la profondeur de pénétration de I'indentetu
donc le déplacement maximal du coin de siliciumul $® positionnement trés précis de l'indenteui, qu
n'est pas facilité par la précision de I'apparafisocié a un plan de coupe trés propre permet igsea
en partie le processus de rupture et délaminagadpide. La réalisation de nombreux essais sujueha
échantillon est généralement indispensable pownabkes pénétrations désirées, et ainsi avoiraire
délaminée de taille conséquente sans pour autahtrdéle film de cuivre. L'essai de CSN est ereeff
fortement limité par la résistance mécanique deolache mince vis-a-vis de son adhérence, rendant
difficile I'étude de revétements fortement adhésert'accroissement de I'épaisseur de la couche de
cuivre pourrait étre une solution a ce probléme.

L'interprétation de I'essai est grandement faaif@ar le fait de travailler directement sur unepeou
transversale de I'échantillon. La mesure des dimessdu blister et la localisation de linterface
délaminée peuvent étre effectuées directement apessai, sans traitement de [I'échantillon,
contrairement a la plupart des autres tests. Liétain de l'adhérence du revétement par le biais du

-113 -



Chapitre Ill. Mesure de I'adhérence des couchesudae par nanoindentation sur coupe ou « Crossiced Nanoindentation » (CSN)

rapport géométriqueR apparait comme une méthode fiable, rapide et detible. Les résultats
présentés dans ce chapitre ont mis en évidencediit@ance du recuit pour promouvoir I'adhérence a
I'interface du cuivre de la barriére de tantale.

Le caractére trés localisé de I'essai de CSN esledgnt un avantage indéniable lorsqu’il s’agit
d’étudier I'adhérence dans des structures a gé@mmébmplexe, comme on les rencontre souvent en
microélectronique. Les essais sur substrats gramésmontré que la propagation de la fissure est
influencée par la géométrie et l'orientation destifepet que les gravures augmentent I'adhérence
apparente du revétement.

La quantification de I'essai de CSN est un exerpios délicat dans la mesure ou il faut tenir campt
de la dissipation plastique non confinée généréelg@aprocessus de délaminage. Le recours a une
modélisation par éléments finis est indispensabbamtrairement aux précédents travaux sur ce sujes
avons démontré que la géométrie de I'essai nepgaeuétre considérée comme axisymétrique et demande
donc la réalisation d’'un modéle en trois dimensidmstaux critique de restitution d’énergie ne panty
pas étre calculé, nous avons utilisé I'énergie éf@rdhation du blister par unité d'aire délamingé,
pour quantifier 'adhérence du revétement. Les ltésumontrent quaN, est fortement corrélée a la
distancad séparant l'indenteur de l'interface pour chaqusaedNéanmoins, a distandeégale, les calculs
numériques confirment le classement des échargifbain le rapport géométrigie

Notre simulation est cependant trés approximativéait que nous ne prenons pas en compte le réle
de l'interface entre le cuivre et le substrat demmodéle. La seule solution pour effectuer unudagact
serait de simuler la propagation de la fissure @isant des éléments de type cohésifs. Ces élé@ment
permettraient de libérer progressivement les nodadénterface en attribuant aux éléments une i d
résistance, comprenant une contrainte maximaleeténergie de décohésion. Il faudrait alors, par un
méthode itérative, ajuster les paramétres de lddaisistance interfaciale pour obtenir les dinaerssdu
blister correspondant au cas expérimental.
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1. Introduction

1.1 Présentation de I'essai de rayure.

Le principe de I'essai de rayure est extrémemenplsi: il consiste a déplacer une pointe dure
parallelement a la surface de I'échantillon, asdte constante et avec une force d'appui croissante.
L'essai permet d’analyser, le plus souvent, desgim&nes d’endommagement tels que la fissuration du
matériau ou le délaminage d’'un revétement. La tiétede I'endommagement peut se faire par mesure
de la profondeur de pénétration, de la force taigls par détection acoustigue ou par observation
microscopique. On obtient alors une force normalgque, dénommeée souvent « critical lohg»,
matérialisant un point de discontinuité dans le portement de I'échantillon. Différentes forcesiqries
peuvent aussi apparaitre au cours d’'un méme ésghijsant des étapes successives d’endommagement :
c'est le cas de certains revétements céramiqueeigfuapparaitre une premiere force critiqudiée a la
fissuration du film, suivie d’une seconde forcdigtie L., plus élevée, caractérisant I'ablation totale du
revétement. De par sa facilité de mise en ceuvessdi de rayure est frequemment employé dans de
nombreux domaines, allant des peintures automohilesrevétements pour outils de coupe, ou encore
pour la caractérisation des verres ophtalmiquedeeses différentes couches protectrices, comme en
témoigne la these de Jean-Luc Bucaille (2001).

L'essai de rayure a été concu dans les années d&5bBleavens, pour caractériser I'adhérence de
films minces métalliques déposés par vaporisatims yide sur des isolants tels que le verre. Salysa
était alors purement qualitative dans le sens queimettait de comparer la résistance de différents
revétements, par le biais de la force critiquessaformer directement sur I'adhérence interfaciflix
ans plus tard, Benjamin et Weaver (1960) ont prépoms modele d’interprétation permettant de reber |
force critiquel. avec les propriétés mécaniques de I'assemblagteraent-substrat et avec I'adhérence
interfaciale. Ce modele n'est cependant valableppug certains cas particuliers (films métalliqoes
minces sur substrat dur) et ne prend pas en cdiitgteence de I'épaisseur du film, ni celle deftace
tangentielle. De la méme maniére, les autres medatalytiques qui ont pu étre développés ne
s'appliquent qu'a des cas spécifiques. La quaatificn de I'essai de rayure dépend en effet étra@tgm
des matériaux étudiés et des trés nombreux pamsngtii conditionnent I'apparition de la force cyite
(critere de détection, géométrie de l'indenteurjatn de la force normale par unité de déplacemen
etc.) (Darque-Ceretti et Felder (2003)). La tackerendue encore plus complexe par les hombreux
modes de rupture qui peuvent se manifester, pactoifpintement, selon les conditions de I'essdéegst
matériaux étudiés (Bull (2006)). On peut citer pleucas des revétements durs : la fissurationvatiaou
a l'arriére de l'indenteur, I'écaillage frontal datéral, le flambage du film... (Bull (1997)). Leslaas
par éléments finis permettent aujourd’hui d’aboriimalyse mécanique de I'essai de rayure, comme le
prouvent certains travaux récents (Bucaille (20Dil¢t Beres (2006)).
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1.2 Problématique scientifique liee aux couches SiRi€N, échantillons étudiés

Comme nous I'avons évoqué brievement dans le gkapibutre les travaux concernant le dépot de
la couche de germination de cuivre, Alchimer stdteaaussi aux couches de passivation ou « Capping
Layers » SiN ou SiCN qui sont déposées sur le eutvrla fin du procédé de métallisation. Pour
promouvoir I'adhérence, un greffage chimiqu&Tv) de molécules fonctionnelles est effectué sur la
couche de cuivre avant le dépét de la couche davadion. La mise au point du procédé baptiss ¥
Dielectric Cap» nécessite dans un premier temps de choisir unicertenbre de molécules, possédant
une bonne affinité avec le cuivre et la couche SINSICN, et dont les propriétés électriques sont
compatibles avec la fabrication des microprocesseDes les premiers résultats obtenus, I'essai de
microrayure s’est présenté comme un outil indispelespour évaluer 'adhérence des différents dégtots
sélectionner les molécules les plus adaptées adblgmatique. D’autres mesures d’adhérence, par
flexion quatre points, ont également été réalisées ces échantillons, mais le colt de revient
extrémement élevé et le nombre important de madécaltester incitent & développer une méthode de
mise en ceuvre plus simple, plus rapide et moingeasé pour opérer une premiére sélection. L'essai d
microrayure a donc été rapidement utilisé de mangstématique par Alchimer et de trés nombreux
échantillons ont été analysés au cours de cetse tl®drrespondant & des conditions d’élaboraties tr
variées.

cG™ Dielectric Cap(40- 120nm)

Cu (00- 500nm) (SiN ou SICN + couche organique)
Si0z (~1um) TS Ta (10 nm) / TaN (15 nm)
Si (800 pum)

Figure 4.1 : Echantillons étudiés pour mesurer hadence a I'interface Dielectric Cap/ Cu

Les échantillons étudiés sont des empilements fars gravures) de type SiN ou SiCN/ Cu/ Ta
/TaN /SiQ /Si (fig. 4.1). Les couches SiN et SiCN sont obtsnpar PECVD. Deux machines de dépots
ont été utilisées alternativement par Alchimer,femction des projets en cours, ce qui expligue que
I'étude porte sur deux revétements différents. aigpeur de la couche de passivation est de 40 nm da
le procédé réel, mais comme nous le verrons daparbegraphe 4, cette épaisseur est souvent triole fai
pour permettre la détection d’'un endommagementderbessai de micro-rayure dans nos conditions de
travail. La plupart des essais ont donc été réaksg des couches de 80 nm d’'épaisseur, qui pemhett
d’obtenir de bons résultats. Afin de déterminenflience de I'épaisseur sur les résultats, noussavo
réalisé une série d’essais sur des épaisseursivaead0 a 120 nm. Nous n’avons pu obtenir aucune
information sur I'état de contrainte résiduel de déférents dépots, la littérature faisant supomt état
de valeurs trés diverses selon les paramétressteaniceuvre, I'épaisseur et la composition chimitpse
films. Pour l'analyse mécanique de l'essai de mmayare, les contraintes résiduelles seront donc
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considérées comme nulles.

L'épaisseur de la couche de cuivre varie, quantilég de 300 a 500 nm selon l'origine des
échantillons et le type de polissage. Cette coesh@éposée suivant le procédé traditionnel : dépda
couche de germination par PVD et de la couche mupérpar ECD.

Il faut remarquer que peu de travaux s’attachelat @aractérisation, par I'essai de micro ou nano-
rayure, de couches d’épaisseur tres faible, infégiéa 600 nm. La plupart d’entre eux concernent des
revétements trés durs de type diamant et se rdpgmbdonc de notre problématique bien que ces films
ne soient pas utilisés dans le domaine de la magwénique (Beake (2005 et 2006), Huang (2001 et
2004)). Une autre particularité des échantillon&lahiimer réside dans la présence de la couche de
cuivre, de faible dureté, intercalée entre la ceu&iN ou SiCN et le substrat, ce qui confére aux
échantillons un comportement mécanique singulier.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a dif6&reséries d’essais, représentatives des cas de
figure que nous avons pu rencontrer, sans entmes fadétail des traitements chimiques opérés dans
l'industrie ; I'objectif étant de mettre au poinégdsai et son interprétation mécanique pour réppadr
besoin de caractérisation d’Alchimer. Nous déckratans le paragraphe 2, le mode opératoire deal'es
de microrayure sur le nanoindenteur ®X&nsi que la méthode de détermination de la foriteue
d’endommagement. Nous présenterons ensuite dgperdgraphe 3 quelques résultats pour différentes
molécules greffées, dans le cas de revétement® aen8de SiN. Nous nous attacherons alors, dans le
paragraphe 4, a I'étude de l'influence de certgimmameétres de I'essai (épaisseur de SiCN, usute de
pointe) sur les résultats. Le paragraphe 5 serig @l simulation numérique de I'essai de micraoray
dans le but d’approfondir I'analyse mécanique desdai sur ces échantillons complexes. Dans le
paragraphe 6, I'essai de microrayure sera applaguécouches polyméres élaborées par AlchiMedics
pour le revétement de stents actifs.

2. Procédure expérimentale appliquée aux couchesc&™ Dielectric Cap»

2.1 Description de la procédure « rayure » sur le Nagherteur X8

Le nanoindenteur possede plusieurs procéduresaibeggedéfinies et trés complétes permettant de
réaliser des essais de rayure et des mesuresatgappie par profilométrie. La force est appligagec
la téte d’indentation, comme présenté dans le tiealpj et la platine porte-échantillon peut étepldcée
dans toutes les directions souhaitées, et a vitmsedlée. La procédure utilisée pour caractériser
revétements d’Alchimer comporte quatre étapesndists : la mesure du profil initial de la surface,
I'étape de rayure, la mesure du profil final endale rayure et enfin la mesure du profil transveteda
rayure.

La mesure du profil initial s’effectue avec uneclrd’appuiF,.s trés faible, de I'ordre de 25 a
50 uN, et permet d’'obtenir la courbe de topograplgida surface a I'endroit ou doit étre effectuge |
rayure. Suite a ce balayage initial, I'indentewient a la position d’origine pour effectuer I'éeape
rayure, qui peut étre a force constante ou a foroessante, pour citer les cas les plus courargs. L
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déplacement vertical de l'indenteur est mesuré &uiong de I'essai, ce qui constitue la courbe de
déplacement brut en fonction de la distance ray&ste courbe est corrigée automatiquement en
retranchant le profil initial, afin de s’affranchiles défauts de forme et de planéité de la surfane.
obtient alors la courbe de déplacement verticdl mgear rapport a la surface. Cette courbe est appelée
« penetration curve, mais correspond, plus exactement, a la péiggtrde I'indenteur dans le matériau
additionnée au cédage élastique de I'échantillenptofil final en fond de rayure, mesuré avec uas t
faible force d’appui, permet de connaitre la profeur résiduelle du silloh, et donc de visualiser le
retour élastique du matériau apres correction dquofil initial. Ces différentes étapes peuvetre é
visualisées sur la figure 4.2, qui présente lestmmid’'un essai de rayure réalisé sur un échantiialon

de silice fondue. On remarquera que, pour une eagla@riongueud, le programme effectue un pré-profil

et un post-profil sur une longueur de d,probablement pour stabiliser la pointe et fadilite
visualisation des courbes. Le profil transversaima quant a lui de visualiser la forme du silldries
bourrelets latéraux, il peut étre effectué a lsadice voulue par rapport au début de la rayupedt étre
particulierement utile pour visualiser le comporsgiindes matériaux homogenes, mais ne présentepas d
grand intérét pour étudier le délaminage d’une heunince.

L'ensemble de ces trois profils longitudinaux etpiofil transversal fournit donc des données trés
compléetes sur la déformation des matériaux et pedeedétecter avec précision un point de rupture.
L'appareil fournit également la force tangentiaie cours de I'essai qui peut étre utile pour carasr
un changement de régime suite a un endommagemeniaguénétration dans un autre matériau. Dans les
gammes de force appliquées pour nos essais, la fangentielle est tres bruitée et présente unalgra
variabilité d'un essai a l'autre, probablement penque de sensibilité du capteur de force. Elleana
donc pas utilisée dans la these.
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Figure 4.2 : Présentation des différents profildetus au cours de la méthode de rayure sur le
Nanoindenteur X® Exemple d’'un essai réalisé sur la silice fonduecaune vitesse de translation
V =10 pm/s.

Pour chaque série d'essais, les paramétres princigaéfinir sont donc la longueur de raydrda
force normale a appliquer en débkg)(et fin de rayureHRn..y, la vitesse de translation de I'échantillgn
et la force d’appui pour les phases de mesure afil B, Il est aussi nécessaire de deéfinir I'orientation
de la rayure ; en utilisant une pointe Berkovichyx choix s'offrent alors a nous : la rayure « face
avant » ou « aréte en avant » (fig. 4.3). Les dgientations sollicitent de maniere différente laténiau,
la rayure « face en avant » ayant plutot tendanepa@usser la matiére a I'avant de I'indenteursatpre
la rayure « aréte en avant » facilite la pénétnatio diamant, repoussant la matiere sur les caésne
I'étrave d’un bateau, et offrant un angle d’attaglies faible avec la surface.
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aréte en avant face en avant

<o | T—>

Figure 4.3 : Orientations « face en avant » et &aren avant » lors d’une rayure avec une pointe
Berkovich

2.2 Détermination d’'une force critique d’endommagement

Pour tous les échantillons étudiés dans ce chalgittengueur de rayure est fixée a 500 pm avec une
vitesse de translation de I'échantillon de 10 prhés.force d’appui croit de maniére linéaire avec la
distance rayeée, allant de 0 mN en début de raybrenBl en fin de rayure. Concernant 'orientationale
rayure, le choix retenu est celui de I'aréte emawmi permet d’obtenir une décohésion bien visgile
reproductible des couches SiN et SiCN. Nous verqmarscontre, dans le paragraphe 6, que sur les
revétements polymeére, beaucoup plus mous, seulayiare «face en avant» permet d’obtenir le
délaminage du film.

La figure 4.4a présente une superposition de tmisbes obtenues lors d’un essai sur un revétement
SiN de 80 nm : la courbe de force normale applidyéa courbe de déplacement réel pendant la rayure
et la courbe de profondeur résiduelle du sitbprin point de discontinuité est clairement ideabfe sur
les courbes eth,, caractérisé par I'apparition d’un bruit importa@ette discontinuité correspond, pour
cet exemple, a une distance rayée de 385 pum, alladufaut retirer les 100 premiers microns dé-pr
profil. On obtient donc un point critique situé &2um du début de la rayure, ce qui correspondea un
force d’'appui critiqueF. = 2,85 mN et une pénétration critique pendantagure h. = 120 nm.
L’observation microscopique du sillon (fig. 4.4bpntre que cette discontinuité correspond précisémen
au point de rupture et de délaminage de la couel®&i. On peut aussi remarquer que les perturlsation
sont plus visibles et apparaissent Iégérement t@tusur la courbeh, que sur la courbé. Cela peut
s’expliquer par le fait que la force normale impote appliquée pendant la phase de rayure ne ppasmet
de déceler les premiers phénoménes d’endommageaterst,que la mesure du profil final, & force plus
faible, augmente la sensibilité aux irrégularitésdrface.
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Figure 4.4 : (a) Exemple de courbes obtenues lams dssai de microrayure sur une couche de 80 nm de
SiN. (b) Observation du point d’'endommagement déteznent au microscope optique.

Des observations a plus fort grossissement au MEBEB &é réalisées afin de visualiser
'endommagement subi par le revétement. Les clide$a figure 4.5 montrent qu’au niveau du point
critique, le revétement délamine brutalement, forues écailles de part et d’autre de la ligneraémt
du sillon. Ces images proviennent d'un échantidlerB0 nm de SiN dont la force critigue moyennega ét
mesurée a 2,28 mN. Des observations en électrans-diffusés (BSE) ont été effectuées afin de
visualiser les contrastes chimiques : la couche-gmente, visible dans les zones écaillées, afppara
blanc (fig. 4.8b) et posséde donc un poids atomfmus €levé que le SiN. Cette couche est donc sans
aucun doute le substrat de cuivre. Ces constagafemmettent d’affirmer que la force critiqg
correspond bien a la rupture de la couche de Siidnapagnée de son délaminage. Par conséquent, elle
dépend a la fois de la résistance mécanique dudilme la tenue de l'interface. Les observations ne
permettent pas de définir une chronologie dansekoldésion du film ; la fissuration et le délaminage
interfacial semblent apparaitre simultanément. 4désde microrayure permet donc de qualifier la
« résistance a la rayure » des revétements et preaslrons soin dans ce chapitre de ne pas utiiser
terme adhérence abusivement.
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Délaminage du SiN

Cuivre sous-jacent

Figure 4.5 : Observation au MEB du point de délaagi® sur une couche SiN de 80 nm 2,28 mN)

Dans de nombreux cas, le point dendommagement passaussi bien défini et on peut observer le
long du sillon des défauts ponctuels, apparaissal@s forces trés inférieure§a(fig. 4.6). Ces défauts
peuvent étre des zones de faibles dimensions simepledélaminées, formant des cloques, ou bien des
zones écaillées (délaminage et détachement), naammour les forces plus élevées. lls sont
probablement dus a des faiblesses locales du regéteet sont plus ou moins visibles sur les coudees
pénétration. lls peuvent parfois rendre difficie dlétermination exacte dé. On peut remarquer
également que le revétement se fissure longituetimaht au centre du sillon, bien avant I'apparition
point critique, a cause de la concentration deraories générée par la pointe de 'indenteur. Gistsere
favorise probablement I'apparition des défauts peo#ls pour les forces d’appui inférieureB.a

Sens de la rayure

Figure 4.6 : Observation au MEB des défauts porstapparaissant pour des forces inférieures.a F
(échantillon SiN de 80 nm — E 2,30 mN)

Certains échantillons présentent une zone clogtéadue sur plusieurs microns, précédant le point
critique. Ce phénomene est clairement visible essiclichés de microscopie optique, comme en téraoign
la figure 4.7 : on peut noter, peu avant la fanitque, une zone blanche traduisant un relie§ ineages
au MEB de la figure 4.8 confirment qu’il s'agit hiel'une zone délaminée au bord du sillon, mais qui
n'est pas nécessairement symétrique. Ce cloquageiesipalement observé sur les échantillons Bléai
force critigue, mais n'apparait pas de maniéreésyatique. La force critique caractérisant I'écgidla
total du revétement reste donc le critéere le ppys@prié pour qualifier les échantillons. Les noeux
essais réalisés ont montré que, sur un méme reeBtdrnest reproductible, I'écart type ne dépassant pas
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10 % excepté pour les couches les plus résistdatgmrtir de 3,5 mN), ou la mesure devient plus
délicate. Ce point sera discuté en détail dansulagraphe 3. Toutes ces observations sont valabkss
bien pour les couches de SiN que pour les coucbeSi@N. Aucune difféerence de comportement du
point de vue phénoménologique n’a pu étre déceltte ees deux matériaux.

Cloquage Ecaillage (fissuration + délaminage)

Sens de la rayure e —
F. 15 um

Figure 4.7 : Observation au microscope optique hgeage précédant le point de rupture du revétement
(échantillon SiN de 80 nm - E 2 mN)

(@ (b)

Figure 4.8 : Clichés MEB autour du point de ruptwesualisation du cloquage et de la fissuration
centrale du revétement avang (€chantillon SiN de 80 nm < E 2 mN). (a) Image en électrons
secondaires, (b) image en électrons rétro-diff {B&E)

3. Résultats avec différents traitements de surface ghimer (échantillons SiN)

3.1 Classement des échantillons selon la force critique

L'essai de microrayure a donc été utilisé sur dalmeux échantillons pour évaluer la performance
de différentes molécules pour le proc&@®™. L'essai est interprété de maniére semi-qudiviitgar le
biais de la force critiqud-;,, qui représente la force maximale supportée parel@tement sans
endommagement majeur. Comme exposé dans le panagpagcedent, I'écaillage met en jeu aussi bien
la résistance mécanique de la couche mince quadioérence avec le substrat. Il est donc primordial,
pour pouvoir évaluer I'effet du greffage chimiqae, comparer des couches de méme nature et de méme
épaisseur. Dans ce paragraphe, tous les essai®alisgs avec la méme pointe Berkovich.

Le point critique peut étre relevé sur les courdepénétration ou sur les images microscopiques, en
mesurant la distance séparant le point d’écailtbgka fin de la rayure. La figure 4.9 présentadssiltats
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d’'une série d'essais sur des échantillons de 8@arBiN.Huit traitements de surface ont été étudiés,
représentés par les échantillons 1 a 8. Dans leded&chantillon 9, la couche SiN a été déposée
directement sur la couche de cuivre sans traitemergurface, cet échantillon est donc utilisé comme
référence. Trois rayures ont été effectuées sugushachantillon et nous avons reporté sur le goaehi
les valeurs dd-. relevées sur les courbes (en bleu) et sur lesamagicroscopiques (en rose). On
constate une faible dispersion des résultats etbonae corrélation entre les deux moyens de mesures
Les forces critiques moyennes sont comprises é&rfrenN environ pour les échantillons 2 et 9 etr2\8
pour les échantillons 5 et 7 qui présentent lalme# résistance a la rayure. Les échantillons tag@atvi

un traitement de surface, excepté le n° 2, présentee force critique supérieure a celle de I'étlan

de référence n° 9.
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*
= ¢ *
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Figure 4.9 : Résultats d'une série d’essais surféehantillons de SiN 80 nm (trois rayures sont
réalisées sur chaque revétement).

Les images obtenues avec le microscope du nanaédepermettent d’observer rapidement les
rayures et de vérifier la validité et la cohéredes résultats. Le faible grossissement offre |'taga de
pouvoir visualiser la totalité de la portion éazdllet de mesurer la distance entre le point dlagailet la
fin de la rayure, ce qui permet de retrouver viemeént la valeur d&.. La figure 4.10a présente trois
clichés obtenus pour les échantillons 9, 4 etdgsds par ordre de force critique croissante. @anague
que plusF. est faible, plus la largeur du sillon est impotéartraduisant des écailles de plus en plus
grandes et nombreuses. Des observations a plugrmssissement au MEB peuvent étre utiles pour
localiser avec plus de précision le point critigelkes permettent également d’analyser plus erildéta
morphologie du sillon. Les images de la figure #.t0nfirment I'impression laissée par les clichés d
nanoindenteur : dans le cas des revétements a failde critique, I'écaillage est tres prononcésalpue
sur les revétements présentant une force crititen@, les écailles sont de petites dimensionseet p
nombreuses. La morphologie du sillon corrobore doFsbien le classement des échantillons partz fo
critique.
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—>
Sens de la rayure
; FC Fc . FC ?
50 um 50 um 50 um
@ H
Ech.9 F.=1,7 mN Ech. 4F.=2,4 mN Ech.5F.=2,8 mN

(b)

Ech. 5

Ech. 9

Figure 4.10 : (a) Clichés obtenus avec I'objectifrtanoindenteur sur les échantillons 9, 4 et 5.
(b) Images MEB d’une rayure sur les échantilloret S.

Ces essais ont permis a Alchimer de choisir lestoubds les plus adaptées et de développer un
traitement de surface performant pour le dépdt amsches de passivation. L'essai de microrayure
posséde cependant ses limites : dans le cas d&smants les plus résistants, il peut étre difjoioire
impossible, d'identifier une discontinuité sur lesurbes de pénétration ou de localiser un point
d’écaillage sur les images microscopiques, I'endagement se faisant de maniére progressive. Les troi
séries de courbes de la figure 4.11 illustrent bieprobleme. Elles présentent les courbes obtguues
trois échantillons d’adhérence croissante, notésl1Cet 12. La courbe (a) correspond a un échamtill
moyennement adhérent (n°10), de force critifue 2,9 mN. Elle montre un point de rupture tresdira
une distance de 290 um depuis le début de la raiareourbe (b) correspond a un cas « limite ».(éch
n°11) pour lequel il est difficile de localiser pig&ment le premier endommagement, bien que ldbeour
présente des irrégularités. En multipliant lesigs$aforce critique a pu étre établie pour cétagdillon a
environ 3,5 mN, mais avec une grande incertitudaluée a + 0,5 mN. La courbe (c) correspond a un
échantillon tres résistant (n° 12) pour lequel’d pas été possible de détermirkgr Les courbes de

pénétration et de rugosité ne présentent qu'unt Ioninime et qui apparait de maniére progressive.
L'augmentation de la force maximale appligu&gy n'apporte pas de solution : nous avons réalisé des
essais avec des forces plus élevées (jusqu’a 40emiNjenant soin de conserver le méme ragpoi d

(d étant la distance rayée), mais aucune discordinni pu étre observée. Les observations
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microscopiques révelent une fissuration de la cewstius I'indenteur, mais aucun délaminage apparent.
Des essais de rayure «face en avant », censdédtaolplus fortement le revétement, ont aussi été
effectués sur différents échantillons. Cette odgah n’a pas non plus permis de déceler de faitigue

sur les couches tres résistantes. De plus, suauEes revétements, il a été constaté une moingebon
reproductibilité des mesures Bgpar rapport a la configuration initiale « aréteagant ».

Penetration Curves (nm)
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-100 -100

-200
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Scratch Distance (um) Scratch Distance (um)

(@) (b)

Penetration Curves (nm)

100

-100

100 200 300 400 500 600 700
Scratch Distance (um)
(©

Figure 4.11 : Courbes de pénétration et de rugositienues sur trois échantillons (SiN 80 nm) : (a)
Ech.10 - E=2,9+0,05 mN; (b) Ech.11 - = 3,5+0,5 mN ; (c) Ech.12 - fhon mesurable.

3.2 Analyse des courbes de pénétration
3.2.1 Influence du traitement de surface sur la pénédrati

L'analyse mécanique de I'essai commence par undeéplus approfondie des courbes force-
pénétration, en dehors de la zone perturbée paitdlemagement. Suite aux nombreuses séries d’essais
réalisées, nous avons constaté que les courbesssosiblement identiques, quelle que soit la force
critigue mesurée. Le traitement de surface n'a duag de répercussions significatives sur la réponse
mécanique « macroscopique » du systeme. La figur2 grésente les valeurs de pénétration relevées
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pour une force appliquée de 2 mN au cours de sipagnes d’essais sur des échantillons SiN de 80 nm.
Cette force de 2 mN a été choisie puisqu’elle ifgtrieure a la force critique pour tous les éctiant.
Pour chaque essai, nous avons tracé les valetwr$2dmN)et deh, (2 mN)en fonction de la force critique

de I'échantillon. Cette méthode permet de compirecomportement de plusieurs échantillons sans
superposer lintégralité des courbes force-périétrate qui serait illisible. Le graphique montrerb
gu’il n'y a pas d'influence de la force critiquerszes deux valeurs de pénétration. On peut doacuire
penétration moyenne pendant la raylyg (2 mN) =102 + 5,8 nm et une profondeur résiduelle moyenne
du sillonh, ey (2 mMN) = 65 +5 nm. On remarque également qu&iteation pendant la rayure a 2 mN
est déja supérieure a I'épaisseur de la coucheéNled8 fait de la présence de la couche de cuiuie q
posséde une dureté et un module de Young plugadhle le SiN. Ces différentes valeurs montrergiaus
que l'usure de la pointe est suffisamment lenter @@msurer une constance des résultats sur plusieurs
séries d'essais. Il est cependant important d'@rdlimpact de l'usure de la pointe a plus longrtersur

les résultats, ce qui fera I'objet de la sectiaie4e chapitre.
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Figure 4.12 : Pénétration pendant la rayure (hpedfondeur résiduelle du sillon {irelevées a F =
2 mN pour différentes séries d’essais (SiN 80 nm).

3.2.2 Dureté apparente en rayure et dureté normale

En considérant qu’en rayure « aréte en avant gdieur prend appui sur les deux tiers de sa surfac

(deux faces sur trois sont en contact avec le ma)¢eron peut définir la dureté apparente en rayure
comme sulit :

F

H o= F 41
0 =" (2/3)A(h) ed

F étant la force normale appliquée A¢h) la fonction d’aire de I'indenteuh étant le déplacement
vertical de I'indenteur pendant la rayure (cf. chiqp
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Pour ces calculs, la hauteur de contact entreditelr et I'échantillon est supposée égale a la
pénétration, c'est-a-dire que nous ne prenons pasoepte l'effet d’'un éventuel bourrelet ou
affaissement de la surface sous l'indenteur (chpCh 85). La figure 4.13 présente les courbesutetéd
apparente de trois échantillons de SiN 80 nm. Neass choisi des échantillons dont la force craigst
tres élevée afin de ne pas avoir de perturbationtes courbes. La pointe a été calibrée dandite €n
indentation normale suivant la méthode décrite darchapitre Il. Les coefficients obtenus sont:=C
35,8; G=3718,96; €= 742,62 ; @=-3529,37 ; ¢=-3416,71. On notera que la fonction d’'aire est
tres différente de la fonction d'aire théorique, €24,56, G (n > 0) = 0). Un tel résultat n'est pas
étonnant du fait que cette pointe a été utiliségdusivement en rayure et se trouve donc probablemen
tres usée. Les trois courbes de dureté apparentepsesque superposées et les valeurs moyennes
oscillent entre 3,2 et 4,5 GPa environ. L'évolutida la dureté traduit un comportement quasiment
homogéne ; on note néanmoins une cuvette paud00 nm, ce qui correspond-a< 2 mN. L'effet de
I'arrondi de la pointe se fait sentir, quant a jugqu’a environ 40 nm de pénétration.

10

Happ (G Pa)
[6)]

2 SiN (80 nm) Ech 1 | |

* SiN (80 nm) Ech 2
1 -
+ SiN (80 nm) Ech 3
0 T T T

0 50 100 150 200

h (nm)

Figure 4.13 : Dureté apparente calculée sur traib@ntillons de SiN 80 nm.

Des essais de nanoindentation normale (cf. Chamtlggalement été effectués sur ces échantillons
avec la méme pointe Berkovich. Les résultats, ptéseen figure 4.14, donnent une dureté envirox deu
fois plus faible que la dureté apparente en raymads I'allure des courbes est similaitex différence
entre la dureté normale et la dureté en rayureja été étudiée dans la littérature (Bucaille (2DGt)
conduit a des observations similaires. Les valescdlent entre 1,5 et 1,8 GPa. La croissance dksixs
de dureté avec la pénétration peut étre attribuémme le montrent les résultats du chapitre II, a
I'écrouissage de la couche de cuivre supportanbleche de SiN. Cela pourrait également expliquer la
croissance de la dureit&,, constatée sur la figure 4.13.
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Figure 4.14 : Courbes de dureté obtenues en naweoitadion normale sur un échantillon SiN 80 nm.

4. Influence de I'épaisseur du revétement (SiCN) et d&tat d’'usure de la pointe

4.1 Influence sur la force critique

La force critique étant liée a un processus d’endagement complexe mettant en jeu la résistance
du revétement, il est important d’étudier I'infleende I'épaisseur de la couche dure sur les résulea
I'essai de microrayure. Les échantillons utilisésgice chapitre sont des couches SICN d’épais48urs
60, 80, 100 et 120 nm, sans traitement de surfaceutire. Afin de déterminer également I'impact de
'usure de lindenteur, nous avons comparé les lt@suobtenus avec la méme pointe (dénommée
« pointe A ») a deux dates différentes (07/03/26088/11/2006) et avec une seconde pointe, beaucoup
moins usée, dénommeée « pointe B ». Environ neu$ m@parent les deux séries d’essais avec la pointe
A, ce qui représente une altération importanteaderime du diamant, du fait de I'utilisation interesde
cette pointe en microrayure sur les couches dylesiéurs centaines d’essais). Les mémes échanstillo
ont été utilisés a ces deux dates, les matériaunt étables dans le temps.

La figure 4.15 présente I'évolution des forcesiquiés en fonction de I'épaisseur de la couche SICN
pour les trois états de pointe. Seule la pointe Beemis de mesuref. sur la couche de 40 nm
d’épaisseur, 'endommagement du film n’ayant pape décelé lors des deux séries d’essais avec la
pointe A. Les courbes font apparaitre une croissams nette de. avec I'épaisseur de la couche SICN
guel que soit I'état de la pointe. En premiére apipnation, cette augmentation semble linéaire. La
croissance moyenne @, entre 60 et 120 nm d’épaisseur, est de I'ordrB@ieo pour la série A (07/03)
et la série B et de 35 % environ pour la série &(2).
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Figure 4.15 : Evolution de la force critique aveépaisseur de la couche SIiCN pour trois états d'esu
de la pointe Berkovich.

Cette constatation montre que l'augmentation deal€seur de la couche SIiCN augmente sa
résistance mécanique, et a pour effet d’accrdtferce critique d’endommagement, indépendamment de
I'adhérence interfaciale. Par contre, aucune dioldogique dd-. avec I'usure de la pointe ne peut étre
tirée de ces résultats : la dégradation de la @dntait diminuer les valeurs d& alors que la pointe B,
moins usée, donne des forces critiques encorefgihiges. Il faut cependant prendre des précautiacs
a ces conclusions du fait que nous ne connaissamlméométrie réelle des pointes.

Les observations microscopiques montrent que I'emdagement du film est identique quelle que
soit la pointe utilisée. La morphologie du sillost esimilaire a celle présentée dans la section 2.2.
L'écaillage est de plus en plus visible au fur et€sure que I'épaisseur de SICN augmente, ce jlitda
la détection dé&. aussi bien sur les courbes que sur les clichésostiopiques. Pour les épaisseurs de 40
et 60 nm, les écailles sont de trés petite taiibequi expliqgue qu'il est plus difficile de locadisavec
précision le point critique.

4.2 Influence sur la pénétration et la dureté apparente

Quelle que soit I'épaisseur de la couche SiCN,clesrbes de pénétration conservent une forme
générale identique a celle constatée sur les ceusitnede 80 nm. L'influence de I'épaisseur de Si€&N
de I'état de la pointe sur les valeurs de pénéimgpieut étre étudiée en relevdnét h, pour une force
d’appui de 2 mN, dans les différents cas de figpomme effectué dans la section 3.2. Les valeuts de
(2 mN) reportées sur la figure 4.16 montrent que la patiéh pendant la rayure n'évolue que trés
faiblement avec I'épaisseur du film. La tendancplies nette est observée dans le cas de la pojmé B
'on observe une augmentation, mais cette augmentate h (2 mN)n'est que de 17 % pour des
épaisseurs passant de 40 a 120 nm.
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Figure 4.16 : Pénétration pendant la rayure, rele®@F = 2 mN, en fonction de I'épaisseur de la ¢mic
SIiCN et de l'usure de la pointe

L'influence de I'état de la pointe est au contrdies claire : la pénétration diminue quand I'usiee
la pointe s’accentue. Pour une épaisseur de fill@0dem,h (2 mN)passe de 160 nm avec la pointe B a
110 nm avec la pointe A, dans son état le plusridéée soit plus de 30 % de diminution. Ce
comportement était attendu du fait que, pour uneecha de contact donnée, l'usure de la pointe pjogo
une augmentation de la surface de contact ave@atériau. A force d’'appui et dureté équivalenteg un
surface plus élevée occasionne une pénétrationdmoiria pénétration résiduelle présente une
tendance similaire vis-a-vis de I'usure de la poiffitg. 4.17). La variation avec I'épaisseur dufigst par
contre plus difficile a expliquer et aucune tendamette ne peut étre dégagée. Compte tenu de
I'incertitude sur ces valeurs, obtenues avec uneefd’appui trés faible (25 uN) lors de la mesuwe d
profil final, et donc sensibles aux irrégularités surface, on peut considélgrcomme indépendant de
I'épaisseur. Cette stabilité de montre que le SiCN et le film de cuivre sous-jacent des modules

d’élasticité voisins (cf. tableau 4.1).
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Figure 4.17 : Pénétration résiduelle pour F = 2 mah, fonction de I'épaisseur de la couche SiCN et de
l'usure de la pointe.

On notera que pour une épaisseur de 80 nm, ledrattods a 2 mN sont plus élevées sur ces
échantillons de SiCN que sur les échantillons d& Sés valeurs de la figure 4.12 proviennent d'sssa
réalisés avec la pointe A au 07/03/2006 et donlesnvaleurs moyennéds,,, (2 mN) =102 nm eth; oy
(2 mN) = 65 nm. Les valeurs moyennes sur SICN d&eméme pointe soffi,e, (2 mMN) =126 nm et
hr moy(2 MN) = 100 nm. Ces différences peuvent provesif’épaisseur de la couche de cuivre sous-
jacente, qui n'a pas pu étre déterminée avec jwécisu d'une différence de dureté et de module
élastique entre les couches minces SiN et SiCN.

Les valeurs deh (2 mN)peuvent étre utilisées pour calculer la dureté sgpa H,,, Suivant
I'expression de I'équation 4.H,,, doit, en théorie, étre identique quel que soitatéle la pointe, si
toutefois la fonction d’aire obtenue par la calthma peut étre utilisée sans trop d’erreur pouimssst
I'aire de contact en rayure. La pointe B a étébcéé au moment des mesures et donne les coeféicient
suivants : @= 28,17 ; G=922,3; G=209,91; @= 333,47 ; ¢ = 478,08. La pointe A n'a pas été
calibrée au 07/03/06, mais uniquement au 28/11oehe@ les valeurs suivantes 3 € 68,25 ; G =
3732,8; G =-1350,55; G = -1949,4; ¢ = -2042,74. La figure 4.18 montre I'évolution &f,, en
fonction de I'épaisseur de SICN pour les deux éatsure disponibles. Comme on pouvait s'y attendre
en observant I'évolution dé& (2 mN) (fig. 4.16), la dureté apparente diminue légerenmeumand
I'épaisseur de SiCN augmente, la tendance étaatrparquée pour la pointe B. Les deux pointes ddnnen
des valeurs de dureté légerement différentes aweicart de I'ordre de 1 GPa pour les épaisseud 40

80 nm ; I'écart se resserrant pour les épaisseperigures.
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Figure 4.18 : Evolution de la dureté apparente pbur 2 mN, en fonction de I'épaisseur de la couche
SiCN et pour deux pointes différentes.

4.3 Influence sur la pénétration critique et sur I'aleecontact critique

Afin de corréler I'évolution des forces critiquesdes pénétrations pour les différentes épaissaurs
les différents états d'usure de la pointe, nousnaveelevé, pour chaque essai, la pénétration
correspondant a la force critique, appelée alorgfpétion critiqueh,. Les courbes présentées dans la
figure 4.19 montrent une augmentation lgeavec I'épaisseur de la couche, comme on pouvgit s’
attendre au vu de I'évolution des forces critiq@s. 4.15). Les courbes obtenues avec la pointe A
(28/11/06) et la pointe B (28/11/06) se croisemiagtir de I'épaisseur de 100 nm, phénomene quit n’es
pas observé sur les forces critiques. Si on traoer ces deux mémes séries d'essais, I'aire deacont
correspondant a la pénétration critique, appeléede contact critiqgué,, le phénoméne de croisement
des courbes disparait (fig. 4.20). La croissancA.de/ec I'épaisseur est similaire pour les deux gsint

mais la pointe A, qui est la plus usée, donne urgede contact critique pres de trois fois supéee
celle obtenues avec la pointe B.

-136 -



Chapitre IV. Mesure de I'adhérence des coucheseBBICN par micro-rayure et application de I'esaat matériaux du biomédical

180

160

=

N

o
L

120 ~

100 ~

80 A

Pénétration critique hc (nm)

6 —— Pointe A (07/03/06) I
~=- Pointe A (28/11/06)
—& Pointe B (28/11/06)
40 ; ; . ‘ ‘

20 40 60 80 100 120 140

épaisseur e (nm)

Figure 4.19 : Evolution de la pénétration critigagec I'épaisseur de la couche SICN pour trois états
d’'usure de la pointe Berkovich.

1811 —=Pointe A (28/11/06)
161 | & Pointe B (28/11/06)
14 .
8
I
1.2 —
-

=
g

o
0

Aire de contact critique A ¢ (Um?

o o o
N B (o))
o

o

40 60 80 100 120 14C
épaisseur e (nm)

N
o

Figure 4.20 : Evolution de I'aire de contact critig avec I'épaisseur de la couche SiCN pour tr@assét
d’'usure de la pointe Berkovich.

Tous ces résultats montrent que l'augmentation’@eaisseur de la couche SIiCN a pour effet
d’augmenter la force critique, la pénétration qtie et donc l'aire de contact critique suivant une
tendance similaire, quel que soit I'état de la miBerkovich. Si l'usure de la pointe a pour efiiet
diminuer la pénétration a force équivalente, sdluémce sur les valeurs critiques ne semble pasesde
regle précise. L'’endommagement du revétement nendEpas uniquement de l'aire de contact entre
I'indenteur et le matériau, mais est probablem&aitément lié a la forme exacte de I'indenteurjloast
difficile de déterminer par la méthode de calilmatill est possible aussi que le frottement pointe-
matériau évolue avec la dégradation du diamanauire, la calibration de I'aire concerne l'airealetde
la pointe alors qu’en rayure, l'indenteur ne prap@ui que sur deux faces. Une perspective senait de
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calibrer la pointe en rayant la silice, ou un antegériau étalon, dans les mémes conditions earngaiti
principe que sa dureté rayure est indépendanta fieede appliquée.

5. Interprétation par simulation numérique 3D

5.1 Obijectifs de la simulation numérique

L'objectif de la simulation numérique est d’appnofiir I'analyse mécanique de l'essai de
microrayure. Les résultats expérimentaux montremé da force critique résulte d'un processus
d’endommagement complexe dépendant de I'adhérenedaciale, de I'épaisseur et des propriétés du
revétement et de 'usure de la pointe. Les coudasepénétration semblent au contraire peu influencée
par I'épaisseur de SiCN et la nature du traitendensurface, mais sont fortement liées a I'étatudaisle
la pointe. Les empilements étant de nature complesele une modélisation par élément finis permet
d’étudier leur comportement en microrayure, eta@mgrendre les observations expérimentales.

Néanmoins, il est encore trés difficile, aujourd;hile modéliser des phénomenes de fissuration ou
de décohésion des matériaux avec les codes delscalau éléments finis. La tache est encore plus
laborieuse lorsque le systeme comporte des matédaunature trés différente. Le modéle que nous
allons utiliser permet de simuler le comportemeat différents empilements SICN/Cu avant I'appatitio
de la force critique, et de retrouver, entre aytiess courbes force-pénétration expérimentalescaleul
des contraintes et des déformations dans le reedtesn a I'interface SICN/Cu peut permettre d’'uae,p
d’élucider les mécanismes de fissuration et dentiélage observés au microscope, et d'autre part, par
extrapolation, de discuter dans quelle mesurertzforitique d’endommagement correspond a un état d
contrainte particulier.

Dans ce chapitre, nous présenterons, en premiéie (&2), la géométrie du modéle développé sous
le logiciel Forge”2005 (source Internet [01]), ainsi que les principalasactéristiques du maillage et les
lois de comportement des matériaux. Nous étudiesmsuiite, dans la section 5.3, le comportement
macroscopique de lI'empilement pendant la rayurecemparant les courbes expérimentales force-
pénétration avec les résultats numériques. Lacsebtd sera consacrée a I'étude des contraintesldan
revétement SIiCN et a linterface, et a I'évolutides contraintes en fonction de la pénétration st de
différents parametres de I'essai.

5.2 Description du modéle

5.2.1 Géométrie

Contrairement a I'essai de nanoindentation, qui péne modélisé par un calcul axisymétrique (cf.
Chap.ll), I'essai de microrayure nécessite un dadautrois dimensions. Il présente néanmoins un gia
symétrie vertical qui permet de représenter unigrgnia moiti€ du systeme. Afin de simplifier le
probleme, le substrat SiSi est considéré comme parfaitement rigide. Cefp@roximation n'a
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probablement que peu d’influence sur les résulthidait de la faible dureté du film de cuivre iu®é
entre le SICN et le substrat, qui encaisse unedgraartie des déformations. Le modele développé sur
Forge”2005 comporte quatre objets : deux outils indéformabégsésentant I'indenteur et le substrat et
deux domaines déformables représentant les co&i@dset Cu (fig. 4.21). Selon les dimensions réelle

la couche Cu mesure 500 nm d’épaisseur et la co8¢BN varie de 40 a 120 nm. Cependant, pour
limiter le nombre de calculs, nous nous sommeséaag&s uniquement a deux épaisseurs de SiCN : 80 et
120 nm. Les dimensions dans le logiciel étant dfinnéitres, un facteur d’échelle de*# été appliqué :

1 um dans le cas réel correspond a 1 mm dans |&lendéin vertu de I’'homogénéité des pressions, le
rapportforce / (longueud doit étre constant. Il existe donc un rapport efeehtre les forces calculées par
la simulation numérique et les forces réelRgisque seule la moitié du systéeme est représehtéedra

au final multiplier les forces par 2. #pour comparer les résultats avec ceux de I'expégien

Le demi-indenteur Berkovich est modélisé suivangéamétrie réelle, et son extrémité est munie
d’'un rayon de courbure de 80 nm. Ce rayon de courbure correspond a wmiadr neuf. Les essais
d’'indentation dans la silice fondue ont permis, [@rsuite, d’évaluer le rayon de courbure réel des
indenteurs utilisés en rayure, selon la méthodetdédans le chapitre Il. Les résultats donnentayon
de courbure moyeny,, = 386 nm pour la pointe A au 28/11/2006 g4, = 138 nm pour la pointe B a la
méme date. Ces valeurs sont obtenues en faisantauréation linéaire sur les courbes de raideur de
contact, entre 25 et 100 nm de pénétration. Lerray® courbure réel des pointes utilisées dans ce
chapitre est donc plus élevé que celui modélisésrem tiendrons compte lors de la comparaison des
calculs a I'expérience.

L'essai de microrayure, tel qu’il est réalisé exp@ntalement, ne peut pas étre modélisé dans son
intégralité. La distance rayée de 500 um imposeraieffet au modele des dimensions trés importantes
générant un temps de calcul considérable. La sol@$t donc de ne considérer uniquement qu’ungpeti
portion de I'essai réel, en modélisant une longuayée de quelques microns. Dans cette configuratio
la force appliquée sur l'indenteur peut étre cofisid comme constante. Ce postulat sera vérifié ldans
section 5.3. Dans le cas du logiciel Forgées outils sont pilotés en déplacement, c’estcdtan
pénétration de l'indenteur dans I'échantillon gst enaintenue constante durant chaque calcul, et les
forces (notéd~, et F,) exercées sur I'indenteur sont calculées en retbwxiste alors deux maniéres
d’effectuer le calcul : la premiére consiste a posner I'indenteur a I'extérieur de I'échantillog, la
hauteur désirée, puis a effectuer la rayure. Larse méthode, qui a été choisie, est de réalismalbzil
en deux étapes : la premiére consiste a faire pgr@bdenteur dans I'échantillon, comme pour @sa
d’'indentation normale ; la seconde étape consiseffectuer la rayure, en maintenant la pénétration
constante (fig. 4.21b).
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Figure 4.21 : Géométrie du modéle utilisé pourifadation numérique de I'essai de microrayure. (a)
Vue globale de I'essai en 3D ; (b) vue des deupetale calcul dans le plan de symétrie xy

Pour chaque épaisseur de SiCN (80 et 120 nm),p&ndtrations ont été modélisées : 40, 60, 80, 100
et 120 nm. Ces différents calculs permettent denstcuire, en partie, les courbes force-pénétration
obtenues expérimentalement et d’étudier I'évoluties contraintes et des déformations sur une gamme
de pénétrations suffisamment large.

Comme on peut le voir sur la figure 4.21a, les disiens du modéle sont définies suivant trois axes :
x et y dans les directions longitudinales et transales de la rayure, et z dans I'épaisseur dedi&dlon.

Afin de limiter les effets de bords, la dimension thodele suivanty notéel, doit étre choisie
suffisamment grande, vis & vis du rayon de corgasitre la couche SiCN et I'indenteur. La pénétratio
maximale modéliséén.x = 120 nm donne, selon I'équation 4.2, un rayoncdetact maximabBg.x =
335 nm, en assimilant I'indenteur a son équivadeigymétrique :

a=htan(70,3) eq. 4.2

Nous avons choisi une largeur de modgje= 2,4 um, soit un peu plus de sept fois le rayen d
contact maximal. Cette valeur est considérée comuffisante pour limiter I'influence des bords de
I'échantillon. La longueur du modéle suivant I'axenotéel, doit étre suffisante pour permettre a la
rayure d'atteindre un état stationnaire. Nous vesrdans la section 5.3.1 qu’une distance rayéeda 3
est suffisante pour tous les cas de figure. Afidimdier les effets de bord en début et fin de rayla
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longueur totale de modelg a été fixée a 7,2 um.
5.2.2 Maillage et rhéologie

Les éléments utilisés dans le calcul sont desétdtes. Les outils indéformables (indenteur et 3ocle
sont maillés uniqguement en surface. La taille d&sénts peut étre assez grossiére, excepté aélaité
de I'indenteur qui doit étre trés finement dis@éd pour représenter fidelement la géométrie geitde.
Le maillage des couches SiCN et Cu doit concilieptécision des résultats avec un temps de calcul
raisonnable. Plusieurs boites de remaillage, pmuwoliche SiCN et pour la couche Cu, ont été définie
pour raffiner les éléments autour du point de auntevec l'indenteur. Ces boites se déplacent avec
l'indenteur, et la période de remaillage a étédiaés0 incréments, ce qui leur permet de suivigréle le
déplacement de I'indenteur en autorisant une qinezde remaillages par calcul. La figure 4.22 msntr
un apercu du maillage des différentes piéces. Ghanpulation comporte en moyenne 20000 nceuds. Un
contact avec frottement faible de type Coulomb##niiresca (i = 2.1 m= 5.10°) a été choisi entre
I'indenteur et la couche de SiCN. Les couches S8EBu ainsi que le substrat sont liés entre euwupar
contact « bilatéral collant », c'est-a-dire sansivement relatif possible. Outre le plan de symédrie
centre de la rayure, ayant pour normale I'gpxes autres bords sont laissés libres.

(@) (b)

Figure 4.22 : (a) Apercu du maillage des différenpéces, (b) vue de dessus des boites de reneadiag
la couche de SiCN.

Les deux matériaux sont considérés comme élastimplas non écrouissables. Leur rhéologie est
donc définie par un module de YouBEget une contrainte seuil d’écoulement plastigsieLes propriétés
mécaniques du cuivre n'ont pas pu étre mesuréesguenrindentation du fait de la présence de la much
SiCN. Son module élastique a donc été pris égaheé waleur standard: 130 GPa. Sa contrainte
d’écoulement a été choisie égale a 0,5 GPa, camesmt & une dureté =30, =15 GPa (cf. Chap.ll
85.3.2, cas des matériaux a index d’indentationédece qui reste assez proche des valeurs mesurées
dans le chapitre Il sur le cuivre non recuit (éc¢itlan A). Il faut remarquer néanmoins que la coaicie
cuivre présente sur les échantillons de microraylifiére probablement de celles étudiées dans les
chapitre Il et Il : dans le cas présent, la coudaeggermination a été déposée par PVD et la codehe
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cuivre ECD a été polie avant le traitement de sarfet le dép6t du SiN ou du SiCN.

Les propriétés du SiN ou du SiCN n’ont pas, norsphu étre déterminées par nanoindentation du
fait de I'extréme finesse de la couche. bbgint été initialement fixés a 160 et 3,5 GPa. Cadteur de
oo correspond a une duretd = 250, =  81&Pa (cf. Chap.ll 85.3.2, cas des matériaux adaitdiex
d’'indentation). Les quelques travaux rencontrésdarlittérature portant sur les propriétés méaagsq
des couches minces SiN ou SICN déposées par PEG¥Dxifer (2005), Jedrzejowski (2004)), donnent
des valeurs trés variables : la durdt&arie ainsi de 12 a 33 GPa et le modtlde 113 a 225 GPa. Les
paramétres qui influent sur ces grandeurs sonbhaposition chimique des dépbts (concentration en
azote, carbone, hydrogéne) et leur microstructiegdépendent des conditions du dép6t (composition
plasma, température, nature des précurseurs...).trB&procédés de dépbt comme la pulvérisation
cathodiqgue magnétron (Sundaram (2004)) donnentvdksirs encore plus faibledH variant de 6 a
12 GPa etE de 70 a 120 GPa. La valeur de module choisie p®unodéle (160 GPa) concorde
globalement avec les valeurs de la littératurevakeur choisie pour la dureté (8,75 GPa) semble par
contre trop faible, comparée aux moyennes constgidér les couches déposées par PECVD.

Les valeurs entrées dans le modele sont réesuméssedableau 4.1 :

E (GPa) v 6o (GPa)
Cu 130/ 0,34 0,5
SiCN 160/ 0,20 3,5

Tableau 4.1 : Rhéologie utilisée dans le modéle

5.3 Etude des forces générées sur I'indenteur

5.3.1 Mise en place de I'état stationnaire

Comme évoqué dans la section 5.2.1, une certast@ndie rayée est nécessaire pour atteindre un état
stationnaire. Les résultats montrent que plus fefétion imposée est élevée, plus la longueurerdpd
étre importante pour que les fordgset F,exercées sur l'indenteur se stabilisent (la fétgceestant nulle
de par la symétrie du modéle). La figure 4.23 presBévolution de la force normalg en fonction de la
distance rayée, sur des couches SiCN d’épaigs@®iB0 et 120 nm et pour les cing pénétrationsé&tsd
On constate quE, croit de maniére significative au début de I'esbéiat stationnaire est atteint aprés a
une longueur rayée allant de 0,5 um pour la péitrde 40 nm, a 2,3 um environ pour la pénétration
maximale de 120 nm (bien que la force sur la col®IRN 80 nm continue a croitre légerement). Dans
tous les cas, les forces sont un peu plus élewéda souche de 120 nm que sur la couche de 8Q.es.
courbes de la force tangentiellg suivent exactement les mémes tendances. Une fesépacette
longueur critique de stabilisation des courbes,rdpartition et l'intensité des contraintes et des
déformations restent stables dans la couche Si@GhNneodans la couche Cu. Ces résultats confirment
gu’une distance rayée de 3 um est suffisante féesteer tous les calculs désirés.
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Figure 4.23 : Evolution de la force normale éxercée sur I'indenteur au cours de la rayure plesrcing
pénétrations et les deux épaisseurs (e) de la a88BN (simulation numérique).

Dans le paragraphe 5.2.1, nous avions aussi érmpuneda force normal@ouvait étre considérée
comme constante sur la longueur rayée utilisée aoslcul. L'essai réel impose une force allanOde
5 mN sur une longueur totale de 500 um, ce qui dame augmentation de la force de 0,01 mN/um. La
longueur rayée dans la simulation est de 3 um,uedgnne une augmentation de 0,03 mN. Cette
augmentation reste en effet trés faible, méme na@pa la plus petite force étudiée qui est de B
pour la pénétration minimale de 40 nm (fig. 4.23).

5.3.2 Reconstruction des courbes force-pénétration

Les courbes force-pénétration peuvent étre readtesr a partir de la forc&, calculée sur
l'indenteur, pour chaque pénétration et pour lasxdigpaisseurs de SiCN. On peut constater sur Uaefig
4.23 que les courbes sont assez bruitées, mémdadpadie stabilisée. Afin de simplifier les reésvde
valeurs, nous avons calculé une valeur moyenné,dsur chaque courbe, pour une distance rayée
comprise entre 2,5 et 3 um. La figure 4.24 morgeedourbes force-pénétration ainsi reconstruites po
les deux couches SiCN. Les courbes numériquesssipatrposées aux courbes expérimentales obtenues
sur les couches SiCN 80 et 120 nm, avec la poirdae B8/11/06, dont le rayon de courbure se rapproch
le plus de celui utilisé dans le modele (cf. 85.2An constate d’emblée une trés bonne corrélatitre
les résultats numérigues et expérimentaux, ce quima que le modéle permet de représenter fidélemen
le comportement réel des échantillons SiCN a I'ehmacroscopique.
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Figure 4.24 : Courbes de pénétration numériquessxprimentales pour les échantillons SiCN
d’épaisseur 80 et 120 nm.

Les courbes numérigues s’écartent néanmoins notebledes résultats expérimentaux pour les
forces inférieures a 0,5 mN. Cette différence esbablement due a la sous-estimation du rayon de
courbure de I'extrémité de I'indenteur dans le medgui tend a sur-estimer les pénétrations, Iteffant
plus visible aux faibles pénétrations. D’'autre plas courbes expérimentales montrent une pérairati
légeérement plus élevée sur la couche de 120 nnswyul@ couche 80 nm au-dela de 1 mN. Ce fait a déja
été noté dans la section 4.2 (fig. 4.16). La tendades courbes numériques est opposée puisqui forc
égale, la pénétration est légerement supérieurla siuche de 80 nm. Ces différences restent cepénd
minimes au vu des approximations faites sur laldyé® des matériaux dans le modéle.

La dureté apparente en rayurk,, (eqg. 4.1), peut étre calculée a partir des counlbgsenétration, en
connaissant les fonctions d’aire de la pointe eérpEnmtale et de la pointe numérique. La fonctiorird’a
de la pointe B au 28/11/06 a déja été donnée dassction 4.2 : = 28,17 ; G=922,3; G= 209,91 ;
C3;=333,47 ; G=478,08La fonction de la pointe utilisée dans la simulatitoit étre calculée en tenant
compte du rayon de courburade 80 nm. Selon la relation établie dans le Chepit§3.3, ce rayon de
courbure induit un défaut de poiritg:

hO:r(_i—l):S nm eqg. 4.3

siné

6 = 70,3° étant le demi angle d’ouverture de la ononique équivalente. La fonction d’ai¢h)

(dans la partie conique) est alors donnée paldtior suivante:

A(h) = 2456(h+h,)? eq. 4.4

Les courbesd,,, = f(h) présentées dans la figure 4.25 montrent une &sse®e corrélation entre les
résultats numériques et expérimentaux. La durgpérapte est toutefois Iégérement plus élevée dans |
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cas de la simulation numérique. Comme nous pouaossi I'observer sur les valeurs de pénétration de
la figure 4.24, I'écart entre les couches 80 et A20est plus marqué dans le cas numérique quelelans

cas expérimental, ou les courbes sont presquesig#es.
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10 -
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Figure 4.25 : Courbes de dureté apparente numésaiexpérimentales pour les échantillons SiCN
d’épaisseur 80 et 120 nm

La reconstruction des courbes force-pénétratide etlcul de la dureté apparente nous permettent
donc d’affirmer que le comportement des échantill@st assez fidélement représenté par le modeéle
numérique. Les différences constatées restent ramimalgré les approximations faites sur les lois de
comportement des matériaux et I'écart de formeéagétre I'indenteur réel et I'indenteur modélisé.

5.3.3 Comparaison avec l'indentation normale

Les essais expérimentaux de nanoindentation pgsedans la section 3.2.2 montrent, sur les mémes
échantillons, une dureté normale environ deux [phiss faible que la dureté apparente en microrayure.
Ces résultats ont été confrontés a la simulationémigque en effectuant un calcul d’'indentation ndema
sur 'empilement SICN/Cu. Afin de s’affranchir deffets de bord, I'indenteur a été déplacé au mitieu
modele et le maillage en surface a été raffinédwaté normalél est calculée suivant la relation :

H=—— eq. 4.5

Comme dans le cas de la dureté en rayure, le cadtdffectué avec I'aire de contact théoriéue)
donnée par I'équation 4.4. L’évolution etavec la pénétration est représentée dans la figa@e pour
les couches de 80 et 120 nm d’épaisseur. Les couldmoissent régulierement pour s'établir a 2,32 GP
pour la couche de 80 nm et 3,1 GPa pour la coueHE28 nm (pour une pénétration comprise entre 100
et 120 nm). La dureté normale est en moyenne isfos faible que la dureté apparente en railygg

- 145 -



Chapitre IV. Mesure de I'adhérence des coucheseBBICN par micro-rayure et application de I'esaat matériaux du biomédical

ce qui confirme la tendance observée expérimentienComme déja constaté pour la dureté en rayure,
la dureté normale obtenue par la simulation numérigst plus élevée que dans le cas expérimergal (fi
4.14). Les résultats numériques montrent aussil@wentact est plongeant dans le cas de l'indemtati
normale, ce qui fait que nous avons sous-estiméréégent la dureté en utilisant I'aire de contact
théorique. Cet effet est clairement visible suidare 4.27 au niveau de la face arriére de l'indan

12

* 80 nm

10

=120 nm

H (Gpa)

0 20 40 60 80 100 120 140
h (nm)

Figure 4.26 : Courbes de dureté normale obtenuedgaimulation numérique pour les échantillons
SiCN d’épaisseur 80 et 120 nm

Face arriere Indenteur
Aréte
Contact
longeant
piong SiCN
Cu

'y

Figure 4.27 : Vue en coupe du contact entre l'itdenet la matiére dans le cas de I'indentation
normale (e = 80 nm, h = 100 nm).

Les cartographies présentées dans la figure 4.28hgpent de mieux se rendre compte du
déplacement de la matiere autour de I'indentedieda géométrie du contact dans le cas de l'indienta
et de la rayure. lls montrent une vue de dessus @ene de contact pour une rayure de 100 nm de
profondeur (fig. 4.28a) et pour une indentatiorl8® nm de profondeur également (fig. 4.28b). Ladig
blanche représente la limite du contact indenteatiére. Les franges de couleur représentent le
déplacement vertical (suivant 'ax® de la matiere : les zones bleues sont les zoneboerrelet
(déplacement positif) et les zones rouges sontépnedsion (déplacement négatif). On constate, ldans
cas de l'indentation, que la totalité de la zonecdetact se trouve en dépression, confirmant gee |
contact est bien de type plongeant. On remarqulerdgat que des bourrelets, d'une hauteur de 7 em, s
créent autour de l'indenteur, mais en dehors diiacdnSous I'effet de I'indenteur, le film dur éseale
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film de cuivre plus mou et le rejette vers la scefaous forme de bourrelets. Dans le cas de lagala
contact se trouve dans une zone de dépressionant’de I'indenteur et dans une zone de bourrelet s
les cotés du sillon. Il est & noter que le boutrgle se forme autour du contact est beaucoup gl

que dans le cas de l'indentation normale puisqueasiéeur atteint 40 a 50 nm. Ce comportement est, a
posteriori, normal puisque la simulation numérigecla rayure de matériau homogene (Bucaille (2001))
a montré que, par rapport a lI'indentation, la rayamplifie la formation de bourrelets.

Déplacement
suivant Z (um)

€Y (b)

Figure 4.28 : Vue de dessus de la zone de conéad k& cas de la rayure (a) (e = 80 nm, h = 100 ein
dans le cas de l'indentation (b) (e = 80 nm, h 0X0n).

5.4 Etude des contraintes dans la couche SiCN ettaiface

Cette partie concerne les contraintes généréesldasmiche mince et au niveau de l'interface au
cours de la rayure. Pour chaque élément du majlladegiciel calcule le tenseur des contraintesreis
dimensions. Ce tenseur peut étre schématisé erdéoast un cube élémentaire de matiere dans un
repére orthonorméx(y, 3. La contraintes; est la contrainte exercée sur la face de norindins la
directioni (fig. 4.29). Le tenseur est symétrique et depe ;. On distingue alors les trois contraintes
normaless,,, o,y eto,, et les trois contraintes de cisaillemegt o, etoy,.

Qzx
Ozy }9@0(
Lo
X

Figure 4.29 : Schéma du tenseur des contraintes

y

Nous nous attacherons, dans un premier temps,@ramntes dans la couche SiCN. L'épaisseur de
cette couche suivant I'axeétant faible, nous étudierons uniquement les aorigs dans le plaxy, a
savoiroy, o,y etoy,. Nous analyserons ensuite les contraintes intetées; c'est-a-dire celles exercées sur
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les faces de normatesoit : oy, 6y, €to,..

5.4.1 Contraintes dans la couche SiCN

Pour visualiser les contraintes dans la couche SiENnodéle est représenté en vue de dessus,
suivant I'axez+ (fig. 4.30) (nous observons donc plus exactementontraintes de surface, mais celles-
ci n'évoluent que trés peu dans I'épaisseur). TOUles cartographies présentées dans ce paragraphe
correspondent a une pénétration de 80 nm dansawnde SiCN de 80 nm d’épaisseur, pour une distance
rayée de 2,5 um. Par convention, les valeurs pesitsont des contraintes de traction, et les valeur
négatives des contraintes de compression.

Vue de dessus
(suivant Z+)

z Cu
y
X
Figure 4.30 : Visualisation des contraintes a lafage du revétement

La couche mince est de nature fragile et donc BlEnsiux contraintes de traction, qui peuvent
provoquer sa fissuration. En observant les cortgaide traction longitudinaleg, présentées en figure
4.31,0n s’aperc¢oit qu’'une zone de traction importanétesid a I'arriere de l'indenteur avec des valeurs
atteignant 3,6 GPa. Cette zone de traction esonssiple de la fissuration a I'arriere de I'indemnteu
souvent constatée dans la littérature (Bull (199D))apres les observations microscopiques, cette
fissuration ne semble pas se produire dans legj@asious étudions. Les contraintes transversges
présentées en figure 4.32 montrent également ume de traction trés importante (3,8 GPa) a I'awknt
I'indenteur. Ces contraintes, de par leur intensit&u fait qu’elles s’exercent a I'avant du cettgouent
probablement un réle important dans I'endommagendentevétement. L’observation de la premiére
contrainte principale; (fig. 4.33) résume bien I'état de contrainte datgikl se trouve la couche mince
au passage de l'indenteur avec de fortes conteadedraction de I'ordre de 4 GPa tout autour delze
de contact.
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Zones de traction

:\> Oxx

\ X
Zone de contact Zone de compression
avec l'indentet

Figure 4.31 : Répartition des contraintes de trantet de compression, (€ =80 nm ; h =80 nm;
d=2,5um)

Zone de traction  Zone de compression

Figure 4.32 : Répartition des contraintes de trantet de compressiaf, (e =80 nm; h =80 nm;
d=2,5um)

AN

Figure 4.33 : Répartition de la premiére contraiqencipales; (e =80 nm ; h=80nm ;d =2,5 um)

Les contraintes de compression, méme si ellesydostfaibles, peuvent générer un phénoméne de
flambage du revétement provoquant un cloguage J@ggalement « buckling » en anglais (Bull (1997)).
Les figures 4.31 et 4.32 montrent des zones de @ssion trés étendues a I'avant et sur les c6tdés de
zone de contact, avec des valeurs maximales de & GBs zones de compression participent

probablement aussi au processus de délaminagel’gpparition de cloques comme le montrent les
images des figures 4.7, 4.8 et 4.34.
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Figure 4.34 : Clichés microscopiques montrant leqelage d’'une couche SiN de 80nm d’épaisseur.

Les calculs montrent aussi que les contraintessddéllements,, présentées dans la figure 4.35 sont
trés développées a I'avant de l'indenteur. Lesuralenaximales atteignent environ 2 GPa. La répantit
de ces contraintes rappelle la forme des écailbsgroée sur certains clichés (fig. 4.5), bien quiehn
direct entre les contrainteg, et ce mode de rupture ne soit pas clairementiétabl

k X

oxynégatif g

Figure 4.35 : Répartition des contraintes de cigaients,, (¢ =80 nm ; h=80nm ;d =25 um)

5.4.2 Contraintes interfaciales

L’analyse des contraintes a l'interface entre IeNBEt le cuivre est importante pour comprendre plus
en détail le processus de délaminage du revéteeant.visualiser ces contraintes, le modeéle estrobs
en vue de dessous, suivant I'axeaprés avoir rendu la couche de cuivre et le daeisibles (fig. 4.36).

On suppose que l'interface reste paralléle au yyanl'extérieur du contact.

4 ﬁ Cu
y Vue de dessous
X (suivant Z-)

Figure 4.36 : Visualisation des contraintes inteifdes

- 150 -



Chapitre IV. Mesure de I'adhérence des coucheseBBICN par micro-rayure et application de I'esaat matériaux du biomédical

Les contraintes de cisaillement eto,, , dont les cartographies sont présentées en f@Gika et b,
sont trés peu développées avec des valeurs masirattkignant respectivement 530 et 650 GPa. Ces
contraintes peuvent provoquer le délaminage duteevént par cisaillement interfacial mais ce mode de
rupture n’est pas le plus favorable. Ce sont ledramtes de traction interfaciales qui conditionnent en
grande partie la séparation des deux couches. émdtats numériques montrent que les contraintes
positivesa,, sont, en effet, particulierement développées autlieula zone de contact, avec des valeurs
maximales atteignant 1 GPa pour une épaisseuregbémétration de 80 nm (fig. 4.37¢).

-530 MPa \ -650 MPa

(@) (b)

(©

Figure 4.37 : Répartition des contraintes intergeis pour e =80 nm, h=80nmet d =2,5um. (a)
Contrainte de cisaillememt, , (b) contrainte de cisaillemes§, (c) contrainte normale de tractias..

Afin d’étudier plus en détails I'évolution dg, avec la pénétration et I'épaisseur de la couchdNSi
nous avons relevé les valeurs maximales de cefttgaiote pour les différents cas modélisés. Pour
atténuer l'effet du maillage et des irrégularités chlcul, nous avons pris en compte dix valeurs
maximales sur les éléments de l'interface : cingwa pour une distance raygele 2 um et cinq autres
valeurs poud = 2,5 um. Les points sont reportés sur la figuB8 £t les courbes joignent les moyennes
de chaque série de relevés. On constate une ttés aiggmentation de,, avec la pénétration, les
contraintes étant plus élevées sur la couche derB8MPour cette épaisseur, les valeurs moyennesntari
de 200 MPa pour une pénétration de 40 nm a pré2@e MPa pour une pénétration de 120 nm.

Ces résultats numériques permettent d’expliqueighaentation de la force critique avec I'épaisseur
de la couche de SiCN, constatée expérimentalemsmntla figure 4.19, pour le cas de la pointe B, on
reléve une pénétration critique de 100 nm pouplache de 80 nm, et une pénétration critique denh30
pour la couche de 120 nm. Ces deux pénétratiomespmndent, selon la figure 4.38, & une contrainte
similaire pour les deux couches, de I'ordre de 8A®M00 MPa. Cette observation semble démontrer que
les différentes forces critiques relevées sur [e@isSeurs de 40 a 120 nm correspondent a un méme
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niveau de contraintes de traction interfacialesguieest cohérent avec le fait que I'interface asisée
étre identique pour ces différents échantillons.

1600

*80nm ; d=25pum
©80nm ; d=2pm
=120 nm ; d=2,5pum
1200 T 0120 nm ; d =2 pum

1400 +—

1000

L2 Y
\o came\m @ee | o

o.ZZ max (Mpa)

600

400 -

200

©

=}

S

i =) myo
i R
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0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Pénétration h (nm)

Figure 4.38 : Evolution des contraintes maximaledrdction interfaciales,, en fonction de la
pénétration pour les échantillons SiCN d'épaissgiet 120 nm

6. Application de I'essai de microrayure aux revétemets du biomédical

Comme énoncé dans le chapitre d’'introduction (Ghdfoffre technologique d’AlchiMedics est de
recouvrir le stent de deux couches polyméres digtin: une premiére couche déposée par électro-
greffage éG™), de quelques centaines de nanométres, qubffaie de primaire d’adhésion, et une
seconde couche déposée par spray, dite couchaesupéde plusieurs microns d’épaisseur et contenan
les molécules actives. Suite aux travaux sur lestes SiN et SiCN, I'essai de microrayure s'est@veé
étre un moyen de caractérisation rapide et peueag(tle I'adhérence des couches minces. Son
application aux revétements du biomédical permetcdde répondre a la problématique énoncée par
AlchiMedics, qui est de développer des moyens deumeede I'adhérence pour mettre en évidence
I'avantage procuré par la sous-coue®™, et étudier I'influence des différents paranmgule dépdt sur
la tenue du systeme bicouche. Nous énoncions égatedans le chapitre I, que les revétements a¢ ste
subissent d’'importants frottements sur les cathételles parois vasculaires lors de la mise erepigc
'implant, qui peuvent provoquer I'ablation du filh’essai de micro-rayure est donc assez reprégfenta
des sollicitations mécaniques réelles enduréekepaouches polyméres.
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6.1 Protocole expérimental et échantillons étudiés

Pour la réalisation de I'essai de microrayure, desix couches polyméres sont déposées sur des
coupons en acier inoxydable 316 L de dimensionsl@0hm et de 1 mm d’épaisseur. Ces substrats
présentent I'avantage d’étre facilement manipukapleur la préparation des échantillons et la rétatis
de I'essai, et sont également beaucoup moins cogueun stent, dont le prix peut atteindre 30 &€50a
surface de I'acier a été électro-polie pour préselst méme état de surface que celle d’'un steainst
garantir la transposition des résultats au cas réel

La méthode de spray, utilisée traditionnellementrge dépot de la couche supérieure sur les stents,
consiste a emmancher la prothése sur une aigoill@ante et a y pulvériser le polymére dilué. Ltasge
de rotation élevée de l'aiguille porte-stent permetrépartir le revétement de fagcon homogéne sur le
différents bras du stent. Dans le cas des couplams,ple dépdt par spray ne permet pas d'obtenir un
revétement homogéne, étant donné que la surfagevéircest importante et que I'échantillon ne peas
étre mis en rotation pour uniformiser le dépdtcbache supérieure est donc déposée par trempae dir
du coupon dans le polymére dilué dans du chlorofoidépaisseur du dépdt dépend de la concentration
de la solution et de la vitesse de remontée duanupette derniére est contrélée a I'aide d’'unehimac
de micro-traction, en imposant une vitesse de déptent de la traverse constante. Plusieurs étajesna
sont nécessaires pour déterminer, pour chaque pofynt'évolution de I'épaisseur avec la vitesse
d’extraction et la concentration de la solution,agtsi déterminer les paramétres de dépbt optimaux.
L'épaisseur des revétementaG(™ et revétement supérieur) est mesurée a laide grofilomeétre
mécanique. La procédure consiste a retirer le eevént sur une petite portion, en le rayant avec une
pointe en bois, et & mesurer la hauteur de la reaadtsi créée. Cette technique locale conduit a une
dispersion non négligeable qui est reportée danmldeaux 4.2 et 4.3.

Les échantillons sont ensuite disposés dans uwe,&upression ambiante, pendant 90 heures, et a
une température comprise entre 20 et 80 °C de mea@didaisser s’évaporer le solvant de la couche
supérieure.

La force d’appui maximale admise par le nanoindentdant de I'ordre de 700 mN, I'épaisseur
totale des deux couches polyméres a di étre lindit@epum. Pour des épaisseurs plus importantes, la
pointe pénétre dans le revétement sans provoqueééldeninage. Un appareil de plus grande dimension,
capable d’exercer des forces de plusieurs newtseiRit nécessaire pour mesurer I'adhérence des
revétements polymeres tels qu’ils sont déposékesistents, c'est-a-dire d’'une épaisseur totaldbre
de5al15pum.

Nous présentons dans ce paragraphe deux sérisgid’es

- La premiere série (tableau 4.2) a pour objectifradtre en évidence l'influence de la sous-
couche électro-greffée sur I'adhérence d'un revéteande PLGA (copolymére polylactide-glycolide)
d’environ 500 & 600 nm d’épaisseur. Deux coua@@®' distinctes ont été déposées sur les échantilons
et 3, nommées eG1 et eG2. L'échantillon 1 ne cotegmas de couche greffée et sert donc de référence.

- La seconde série (tableau 4.3) a pour objectifsudiér I'influence de la température de
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séchage de la couche supérieure sur 'adhérensyaiéme. Elle se compose de 8 échantillons : deux
couches supérieures ont été utilisées (PLGA et Bhdlylactide)) et 4 températures de séchage. La
coucheeG™ est dans tous les cas la couche eG1 et d’épaislemtique.

Echantillon eG™ Epaisseur eG™ (nm) Couche supé@ieur Epaisseur totale (nm)

(eG™ + couche sup)

1 - - PLGA 530 + 30
2 eGl 130+ 15 PLGA 72575
3 eG2 280 + 20 PLGA 735+ 15

Tableau 4.2 : Echantillons étudiés pour mettre @idénce I'influence de la couche greffée

Echantillon eG™ Epaisseur eG™ (nm Couche supé@ieur Epaisseur totale (nm Temp séchage (°C)
4 PLGA 20
5 PLGA 40
6 PLGA 60
! eGl 110 +10 PLeA 1000 + 150 80
8 PLA 20
9 PLA 40
10 PLA 60
11 PLA 80

Tableau 4.3 : Echantillons étudiés pour mettre @idénce l'influence de la température de séchage

6.2 Comportement des couches polymeres et déterminditioie force critique

Des essais préliminaires ont montré que seuleehtation « face en avant » de la pointe Berkovich
permet de décoller les revétements polyméres, a@iotnent aux cas du SiN et du SiCN ou la
configuration retenue est « aréte en avant ».nilderait que pour les matériaux utilisés en biomadi
au comportement trés plastique, I'angle d'attaquaréée en avant » soit trop faible pour solliciter
suffisamment l'interface. Tous les essais présedéds ce chapitre correspondent donc a des rayures
« face en avant », et la longueur ragléeété fixée a 500 um.

La figure 4.39 présente une courbe de pénétratlienoe lors d'un essai de microrayure sur
I'échantillon 1, avec une force d'appui croissaat@a 15 mN. On note bien I'apparition d’une force
critigue F., de I'ordre de 5 mN, a partir de laquelle la coudesient saccadée. En comparaison avec la
figure 4.4, on constate que les oscillations dedlarbe de pénétration sont nettement plus régsliére
amples que sur les couches SiN. L'observation deayare au microscope optique montre que ces
oscillations sont dues a un délaminage saccadécgetier de la couche polymére. Le processus de
décohésion qui peut étre déduit de ces observagistrechématisé dans la figure 4.40 :

- Dans un premier temps (a), la matiére qui délamesterepoussée a I'avant de l'indenteur,
formant un amas de plus en plus élevé.
- A patrtir d'une hauteur critique, I'indenteur morstigr I'amas de matiére (b), créant le pic sur

- 154 -



Chapitre IV. Mesure de I'adhérence des coucheseBBICN par micro-rayure et application de I'esaat matériaux du biomédical

la courbe de pénétration, et redescend pour amongenouvelle zone délaminée (c).
Comme on pouvait s'y attendre, le comportement abegches polyméres en rayure est donc trés
différent de celui des couches fragiles étudiées tiss paragraphes précédents.

Force normale (mN)

Déplacement vertical (nm)

! Distance rayée (um) !

50 um

Figure 4.39 : Exemple de courbes obtenues lors dagai de microrayure sur I'échantillon 1 et
observation de la rayure au microscope optiqug.{E 15 mN, d = 500 pm).

—_—— = ="
— I — R — |

(a) : Délaminage et formation de I'amas frontal ) :(Bemontée sur 'amas frontal (c) : Reprise édlanhinage

Figure 4.40 : Schéma du processus de délaminadge ciche polymeére.

6.3 Résultats
6.3.1 Série 1 : mise en évidence de I'effet de la cogcbfée

Les échantillons de la série 1 ont été testés anedorce normale allant de 0 & 15 mN et de 0 a 30
mN. Quatre essais ont été réalisés pour chaquedolet et sur chaque échantillon. La figure 4.41a
présente les valeurs &g relevées sur les échantillons 1, 2 et 3, ainsilgweurbe moyenne des 4 essais
a 15 mN et & 30 mN. La force critique moyenne est thN pour I'échantillon 1, 6 mN pour I'échantiilo
2 et 9 mN pour I'échantillon 3. Ces résultats mentrdonc une nette augmentation FElepour les
couches PLGA déposées en présence d’'une sous-ce@&hecomparée a la couche PLGA déposée sur
I'acier nu. lls prouvent donc, sans ambiguité,diatage procuré par la couche électro-greffée vis-ale
la résistance a la rayure du systéme bicouche.
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Il est, par contre, difficile de tirer des inforrmats précises de la supériorité de la sous-cou@ie e
par rapport a la sous-couche eG1, du fait que eag douches greffées sont, non seulement de nature
différente, mais également d’'épaisseur différe@&0(nm pour eG2 contre 130 nm pour eG1l). Comme
nous l'avons déja constaté lors des essais sucdashes SICN, l'augmentation de I'épaisseur du
revétement occasionne inévitablement une augmentatie F. indépendamment de I'adhérence
interfaciale. L'épaisseur de la coucd@™ joue probablement un réle plus complexe, casdamas des
polyméres, I'adhésion est conditionnée par l'inffudion des chaines polyméres, ou « interdigitatio
Il est probable que l'augmentation de [I'épaissew kh sous-couche électro-greffée favorise
l'interdigitation des deux matériaux et augmentadia tenue de I'interface.

On constate sur la figure 4.41a que la variabil@é valeurs dE; est plus importante que dans le cas
des couches de la microélectronique. L'écart diagevaleurs minimales et maximales epeut dans
certains cas atteindre 40 % de la valeur moyenagjut n'est pas négligeable. Cette variabilité & ét
attribuée, en partie, a un phénomene d’encrassatecliat pointe Berkovich. En effet, la reproductibil
des résultats s’améliore si la pointe est nett@gydaide d’'un solvant, aprés chaque microrayureisma
cette procédure rallonge considérablement le tefepranipulation. La fluctuation des résultats essa
due aux hétérogénéités d’'épaisseur de la couclyenpod supérieure et de la couche greffée, comme en
témoignent les écarts types reportés dans le tadl@a Enfin, la rampe de force normale appliquésst-
a-dire le rapport entre la force maximale et laglegur de la rayureF{,.,/d) ne semble pas avoir
d’'influence sur les résultatd €tant égal a 500 um pour tous les essais).

VFC

11 1

o Fmax = 15 mN ° | E

10 1 max =15 m . E ;

- 8 :

g1l ©oFmax=30mN i Ech.1 50pm !

8 E QFC E

Z 7 s :
£ e : ;
& 5 |
5 1 8 ; : '

3 E Ech. 2 50 um |

23 ' '

4 H H

8 E iFe 1

3 ! :

0 1 2 3 4 !

Sans sous-couche eGl eG2 E 1

N°échantillon E Ech. 3 i mm '

% ——> rayure face en avant

(@) (b)

Figure 4.41 : (a) Valeurs de:pour les échantillons 1, 2 et 3, et clichés derasicopie optique
correspondants (b).

Les clichés microscopiques de la figure 4.41bftitkrs bien la différence entre les trois échamslo
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et montrent, notamment pour I'échantillon 1, qusdoe la force critique est faible, les zones délaas
sont étendues. Des essais a force d'appui constanteété réalisés afin d'étudier I'évolution de la
fréquence de délaminadg, c'est-a-dire le nombre de zones délaminées rappda longueur rayée, en
fonction de la force critiquE,, relevée précédemment. Trois forces ont été apgdis : 20, 25 et 30 mN.
La longueur rayée a été maintenue a 500 um. Desaisesont réalisés sur chaque échantillon et pour
chaque force appliquée. Les résultats sont rappsde la figure 4.42. On constate que la fréquelece
délaminage est clairement plus élevée sur I'échamtB, qui présente la plus forte valeur He Il
semblerait donc quidy augmente avec la force critique. La fréquence mogeaelevée sur I'échantillon 2
est par contre Iégérement plus faible que cellédbantillon 1, ce qui infirme la remarque précéide
mais la différence reste trés minime. Les tendasoas identiques pour les trois forces appliquéess

la fréquence de délaminage diminue lorsque la fdt@epui maximale augmente.

35
o F=20mN
30 +
o F=25mN .
s | | #F=30mN
Force
~ appliquée
= 20 _— ppliq
E o\o/
<
g 15 D\/
[
10
A\/
5 4
Ech1 Ech 2 Ech 3
0 ‘ : : : : ‘
3 4 5 6 7 8 9 10

Fc moyenne (mN)

Figure 4.42 : Evolution de la fréquence de délargm&), (en mrit) avec la force critique fpour les
échantillons 1, 2 et 3.

Ces essais, a force constante, sont particuliéreimgmessants pour observer les zones délaminées.
Les clichés de microscopie optique de la figur@4nbntrent des rayures effectuées avec une for@@ de
mN sur les trois échantillons étudiés. On ne relvaune différence notable entre les échantilloes2,
les zones délaminées laissent apparaitre, dardeles cas, I'acier mis a nu. Les zones délaminées de
I'échantillon 3 présentent, par contre, des redepolymeéres, qui correspondent vraisemblablement a
tout ou partie de la sous-coucd®™. Une analyse de composition de surface sernp@nmant nécessaire
pour connaitre la nature de ces traces et locdisdélaminage avec plus de précision. Dans ledeas
bicouches étudiés, le délaminage peut en effefeskier aussi bien au niveau des interfaces PLGA/
eG™ oueG™ / Acier ou de maniere cohésive au sein de ladegdeux couches.
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-7 /Acier

Ech.1 —_—
c 50 um 50 um
oo e Fm--m-m---TTTTTTT > /Acier
Ech. 2 50 ur um “sopm
________________ > CoucheeG™ Acier
Ech. 3
50 um 50 um

Figure 4.43 : Observation des zones délaminéetesugchantillons 1 et 3 (F = 20 mN)

6.3.2 Série 2 : influence de la température de séchage

Les échantillons de la série 2 (tableau 4.3) optéprisseur plus importante que ceux de la séaie 1
ont donc été testés uniquement avec une force meraflant de 0 & 30 mN. Pour ces essais, la force
critiqueF. a été relevée a la fois sur les courbes de pédioétranais aussi sur les clichés microscopiques
afin de limiter les erreurs de mesure. Les résiltant présentés sous forme de graphique en figdde
llIs montrent que, pour la couche PLGA, le séchagé eC augmente d’un facteur 1,5 la force critigee
délaminage, en comparaison avec les séchages #02@f 60 °C. Cette augmentation &g est
probablement due au fait qu’une température élénémise la mobilité des chaines moléculaires ecdo
I'interdigitation a l'interface. Pour la couche PlLAa température de séchage n’a, par contre, pas

d’influence sur la valeur de..
30

o PLGA / eG1 Optique

* PLGA / eG1 Courbes
25

o\ 48 00

o PLA / eG1 Optique

= PLA/ eG1 Courbes

20 A

Fc (mN)

15

10 A

Température de séchage ()

Figure 4.44 : Evolution de favec la température de séchage pour les couch&a\rit PLA
(échantillons 4 a 11)
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Cette différence entre les couches PLA et PLGA paxpliquer par la différence de température de
transition vitreuseT) entre ces deux polymeres. Bien que nous ne despopas d'informations sur la
Ty du PLA et du PLGA dans I'état de couche mincegl@slques travaux sur ces matériaux a I'état massif
(Venkatraman (2006)) relatent des valeurs de 5@,8dur le PLA et 37,5 °C pour le PLGA (PLA 53 %
et PGA 47 %). Ld, plus élevée pour le PLA pourrait expliquer quditsmoins sensible a la température
de séchage, bien que celle-ci soit portée a desinsalargement supérieures a la valeufde

7. Conclusion

7.1 Résultats obtenus sur les couches SiN et SICN

Les résultats obtenus sur les couches SiN et Si@Nlé&@montré que I'essai de microrayure est un
moyen de caractérisation rapide et peu colteux geafuer I'adhérence des revétements de type
céramique utilisés par la microélectronique. Lacéorcritique d’endommagement est un critere
reproductible et discriminant, qui a permis a Atohi d’optimiser les traitements chimiques pour
I'interface « Dielectric Cap » / Cu. L'interprétati des résultats nécessite cependant la prise repteo
des parametres intrinséques au revétement, qigipartt au processus d'endommagement au méme titre
que l'adhésion interfaciale. Cet effet a été clhagat mis en évidence par I'accroissement-devec
I'épaisseur de la couche SIiCN. Il est probable ne’'modification de I'épaisseur de la couche dereuiv
changerait aussi la réponse mécanique du systendenet les valeurs d&. indépendamment des
propriétés de l'interface. L'état d'usure de lamei Berkovich est également un paramétre qui influe
fortement sur la force critique, méme si les temdandégagées restent assez difficiles a interpiéder
fragilité de la pointe constitue une difficulté glgmentaire, sa dégradation n’étant pas réguliére e
pouvant se faire de maniere brutale. Afin d'étudier parameétre avec plus de précision, il serait
nécessaire de calibrer la forme effective de I'mdar par des essais de rayure sur des matérialmngt
tels que la silice ou I'aluminium massif.

Comme tout essai d'adhérence, l'essai de microeayposséde ses limites et la force critique
maximale qui peut étre identifiée sur les échamdl étudiés est de I'ordre de 3,5 mN. Plus l'adidze
est élevée, plus la dispersion des résultats augrmarplus il est difficile d’établir un classemedes
échantillons. L'utilisation d’'un indenteur sphérggpourrait résoudre ce probléme, dans la mesure ou
'angle d’attaque d’'une telle pointe augmente alepénétration (de 0 & 90°), ce qui modifie donc la
sollicitation mécanique, et pourrait favoriser Ecdhésion de la couche. L'indenteur Berkovich pdsse
un angle d’attaque constant (au défaut de poinés)pret I'augmentation de la pénétration ne fait
gu’augmenter le niveau de contraintes sans en imotidrientation.

La complexité de I'essai de rayure et des échansliétudiés, constitués d’'un empilement de deux
couches minces de nature trés différentes, rentityi#@rement ardue I'analyse mécanique. Un modeéle
par éléments finis a donc été développé pour camdpeeplus précisément les mécanismes mis en jeu. La
reconstitution des courbes force-pénétration a jgerdans un premier temps, de vérifier que le meodel
représente I'essai réel avec suffisamment d’exatdit L'étude des contraintes planes générées dans |
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couches mince a mis en évidence des zones deotragttide compression tres importantes a I'avant de
I'indenteur, expliquant I'apparition des fissurégles cloques autour de la zone de contact. L'apadgs
contraintes a l'interface SICN/Cu a révélé d'impotes contraintes normales de traction, probablemen
responsables de la décohésion de linterface. @esraintes augmentent avec la pénétration, mais
diminuent avec I'épaisseur de la couche, ce gunped’expliquer I'évolution expérimentale &g avec
I'épaisseur de SICN. La simulation numérique a iapeamis de confirmer que la dureté apparente en
microrayure est largement plus élevée (d'un factélr & 2) que la dureté normale mesurée en
indentation ; en outre, elle montre des différeriogsortantes du mode de déformation de I'empilement
dans les deux types d'essais.

7.2 Application de I'essai au biomédical

L'application de l'essai aux couches polyméresiadds par AlchiMedics a permis d’élargir son
champ d’application et de répondre, en partie, grédolématique énoncée par I'industriel, concermant
revétement de stent actif. La différence fondamenda comportement entre les matériaux utilisés en
biomédical, et les couches SiN et SiCN, a cependéoessité quelques modifications du protocole
expérimental. La ductilité de la couche polymérgesrire, au dessus de la force critique, un prosessu
périodique constitué d'un délaminage, d’'une accatwh frontale, et d’'une remontée de l'indentewgs L
essais ont révélé, en outre, une dispersion desungaldeF. beaucoup plus élevée, du fait de
I'encrassement de la pointe et des hétérogénéépaidseur des revétements.

Les résultats ont mis en évidence I'effet notalddadsous-coucheG™ sur I'adhérence du systéme
bicouche. Les différences constatées entre les-camches eG1l et eG2 peuvent s’expliquer par la
différence d’épaisseur ou une meilleure affinitélaeouche eG2 avec le PLGA. Cette étude pourrait
donc étre complétée en calculant les paramétraesldbilité des différents polymeres, et en déteamin
l'influence de I'épaisseur de la couck@™ sur I'adhérence du systéme. Les résultats csgiamontré
gu’une température de séchage a 80 °C augmenteétace du couple PLGA/ eG1, ce qui n'est pas le
cas du couple PLA/ eG1. La mesure dgsles différents polymeéres en contact, dans I'éataliche
mince, pourrait éclaircir nos conclusions sur cefpo
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Conclusions et perspectives

Ce travail de these a été dicté par une problématigdustrielle, portant sur la caractérisation
mécanique de couches minces pour des applicatiomsceoélectronique et en biomédical. Il a pernds d
développer des méthodes de mesure de l'adhérenles @ropriétés mécaniques de ces couches minces,
basées sur un appareil de nanoindentation.

Mesure des propriétés mécaniques des couches minpas nanoindentation

Bien gu'’il ait fait I'objet de nhombreuses étudeepdis I'utilisation massive des couches minces et
des revétements de surface dans l'industrie, timé&ation mécanique de I'essai de nanoindentation
normale pose toujours probleme. Les équationsiégaplr Oliver et Pharr, utilisées par défaut sur |
plupart des appareils, ne sont pas adaptées awriawet élasto-plastiques comme les métaux. Les
valeurs de dureté et de module d’élasticité doiérg corrigées en tenant compte de la formation d’
bourrelet qui augmente l'aire de contact entredBinteur et la matiére. L'analyse de cet essairesire
plus complexe lorsqu’il est appliqué & une couchliecen Comme l'ont déja démontré de précédents
travaux réalisés au Cemef, la présence d'un suppttes dur que le film, perturbe la déformationlde
matiere, accentuant la croissance du bourrelejuceccasionne une augmentation apparente desrsaleu
de dureté au cours de la pénétration.

Nos travaux expérimentaux, appuyés par la simuatiomérique, ont montré que, dans le cas des
couches de cuivre élaborées par Alchimer, la fdomatu bourrelet ne suffit pas a expliquer la aige
des courbes expérimentales. Nous avons en effeemé&vidence une capacité d’écrouissage du cuivre
qui, combinée au confinement de la couche entreldinteur et le substrat, augmente son niveau de
déformation et provoque une croissance drastiqeevaéeurs de dureté. Ce résultat trés intéressant
permet également d’expliquer les différences coéstaen fonction des recuits, la capacité d’'écsags
du cuivre augmentant avec la température de recuit.

Ces travaux ne suffisent cependant pas a étalli ke comportement réelle du matériau. Pour ce
faire, il faudrait réaliser des mesures d’indeptatavec un indenteur de géométrie différente aéin d
pouvoir calculer les coefficients de la loi d’écissage. Une autre perspective serait de complétadé
en mesurant, par AFM, la géométrie réelle de I'arimte de nanoindentation laissée dans le cuivria Ce
permettrait de comparer les aires de contactlgaddeur de bourrelet expérimentales et numéricpieate
confronter le modele axisymétrique avec le castrigiinensionnel.

D’un point de vue industriel, ce travail montre dag propriétés mécaniques des couches de cuivre
ECD, qui conditionnent en partie la fiabilité desustures d’interconnexion, sont étroitement liéeks
microstructure du matériau, et donc aux conditidesiép6t. La réalisation d'essais de nanoindentatio
sur des couches ECD élaborées a partir de coucghgerthination obtenues par plusieurs techniques
traditionnelles (PVD, CVD), en comparaison avectdéahnologieeG Seed™, constitue donc une
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perspective trés intéressante pour Alchimer.

L'application de la nanoindentation sur les coucpelymeres élaborées par AlchiMedics pourrait
également apporter des informations essentielleke stomportement des couches électro-grefféesst d
systémes bicouches déposés sur l'acier. La commaissdes propriétés mécaniques de ces revétements
permettrait de déterminer leur capacité a supptatdéformation imposeée lors du déploiement dutsten
Des essais préliminaires, non présentés dans caseritn ont montré qu'il est possible d’obtenir les
modules de conservatioR’ et de perteE”, ainsi que la dureté des couches minces polyméres.
Néanmoins, l'analyse mécanique de l'essai de ndeatation sur les matériaux polymeres est un
exercice tres difficile, qui nécessiterait donc éhale approfondie.

Essai d’adhérence par nanoindentation sur coupe

L'essai de CSN est trés récent, comparé a la fglues autres essais d’adhérence. Son originalité
tient au fait qu'il n'est applicable qu'aux revétemis déposés sur un substrat fragile ; il est donc
particulierement adapté aux couches minces de daoglectronique, domaine pour lequel le besoin de
caractérisation mécanique s'est significativemenpldié avec la réduction des dimensions critiqees
l'introduction du cuivre pour les interconnexioi@et essai n’en présente pas moins un intérét iadkeni
de par la facilité de préparation des échantillogtsJa possibilité qu'il offre d’étudier I'adhéremc
localement et dans des structures comportant deaurgs. En outre, I'observation en microscopie
électronique a balayage permet d’identifier rapidetfinterface la plus faible.

Les travaux de cette thése ont permis d’améli@qrotocole expérimental de cet essai, qui repose
sur un processus de rupture difficile a maitrigéartilisation d’'un appareil piloté en déplacememtait
une solution radicale a ce probleme, en permettientcontréler avec précision la pénétration de
I'indenteur et donc I'étendue de la zone délaminée.

Nos expériences ont démontré que, lorsque la distamtre I'indenteur et l'interface varie, la
longueur de fissuréa-b) est une fonction linéaire du déplacement résidudileh de cuivrel: la penteR
permet alors une évaluation rapide de I'adhéremceedétement. Les résultats des essais avec dif§ére
recuits ont ainsi démontré que la température daitreccroit I'adhérence de l'interface Cu/Ta de
maniere considérable, au point que, pour le tratdrfe plus performant, c’est I'interface TaN/Siqui
devient l'interface la plus faible. Une analysecdenposition chimique de l'interface ou de l'integsie
fournirait des informations précieuses pour exmigoe phénomene. Nos essais ont également montré
que les gravures du substrat augmentent 'adhéaguarente du revétement. Dans le cas des tranghées
facteur d’aspect élevé (rapport entre hauteurrgela des structures), la propagation de la fissuiteun
chemin complexe, qui dépend de I'orientation dasdhées vis-a-vis de I'essai.

La quantification en terme d’énergie d'adhérence par contre, plus délicate, du fait de la
déformation plastique généralisée du film de cuistede la forme géométrigue complexe de la zone
délaminée. Le modéle numérique, que nous avondappé montre que I'énergie de déformation du
blister par unité d’aire délaminée est bien coaéax valeurs dB mais dépend des conditions de 'essai,
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notamment de la distance séparant I'indenteur idéetface lors de I'essai. Un calcul plus exact de
I'énergie de déformation, et du taux critique dstitetion d’énergie, pourrait étre obtenu en maosdit
l'interface par I'incorporation d’éléments cohégqi®ohesive Zone Elemeht®ar ailleurs, la déformation
plastique pourrait étre fortement limitée en acxgant I'épaisseur du revétement ou en déposant une
couche dure sur le cuivre, de maniére a retrounditat de dissipation plastique confinée. Cettetiswi
résoudrait également le probléme de déchiremelat cieuche de cuivre quand I'adhérence est élevée.

Pour une application industrielle de I'essai de C8he comparaison des résultats avec I'essai de
flexion quatre points, qui fait référence pour messures d’adhérence en microélectronique, semide un
étape indispensable. Elle permettrait d’étalonaemEthode de mesure en établissant un lien entre le
rapport géométriqu® (ou I'énergie de déformation calculée par simalathumériqueiw,) et le taux
critigue de restitution d'énergi€., calculé par flexion quatre points, qui est udilisomme critére de
validation par les industriels.

L'évolution la plus importante, souhaitée par Atobr, serait de pouvoir utiliser la CSN dans des
structures gravées pour mettre en évidence I'anadlim d’adhérence procurée par la technolage
Seed™ sur les parois verticales, une des faiblafsda technologie actuelle (PVD) étant la mauvaise
couverture des parois verticales des tranchéeasimrmant, sur ces parties, une adhérence plde fiib
revétement ECD. Dans I'état actuel, 'essai de @&Woque un délaminage sur plusieurs microns, te qu
représente un nombre important de motifs et enéprence des dizaines de parois horizontales et
verticales. Cette évolution de l'essai, qui repnés@it une étape majeure pour son application
industrielle, nécessite donc de pouvoir estimecdatribution des parois verticales et horizontalas
I'adhérence globale du revétement.

Essai de microrayure sur couches SiN et SICN

L'essai de microrayure est un des essais d’adhérkascplus simples a mettre en ceuvre, et son
interprétation qualitative, en terme de force guié d’endommagement, est une méthode d’évaluation
rapide et reproductible de la tenue mécanique cBuétement. Les travaux réalisés en microélectueniq
ont ainsi permis, en parallele avec d'autres céaraettions, de choisir le traitement de surfacellss
adapté pour l'interface SiN/Cu ou SiCN/Cu

Cet essai est en réalité extrémement complexe it ¢f@ vue mécanique et les résultats dépendent
d’'un grand nombre de paramétres tels que I'épaistela couche et I'usure de la pointe. La simatati
numérique de I'essai mené sur SICN/Cu a permisptitdpndir la compréhension des mécanismes mis en
jeu et a notamment montré que I'endommagement viitement est d0 a d’importantes contraintes de
traction, de compression, et de cisaillement an dgei revétement, la rupture de l'interface pouvant
s'expliquer par la présence de contraintes deitraatterfaciales.

Les perspectives ouvertes par ces travaux sont reasds. Le modele numérique développé ouvre la
voie a plusieurs études comme l'influence du raglercourbure de la pointe (et donc de son usure), ou
celle du frottement sur les contraintes et 'end@gement. D’'un point de vue expérimental, il nous
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parait important d’étudier avec plus de rigueuritesse d’'usure de la pointe et son influence esr |
résultats de microrayure. Des mesures de géonp&tridFM, a intervalles réguliers, seraient un moyen
efficace de suivre la dégradation de l'indenteusetait également judicieux de calibrer la fongtibaire

de la pointe en rayure plutét gu’en indentatioryrpee prendre en compte que la surface réellement e
contact lors de 'essai.

Enfin, I'étude devrait étre complétée par une meslas contraintes résiduelles des couches SiN et
SIiCN, afin de les prendre en compte dans le calooiérique. Des contraintes résiduelles compressives
favorisent le délaminage du revétement par flambagpourraient donc jouer un réle important dans |
processus d'écaillage. Une comparaison des réswtadc I'essai de flexion quatre points permettrait
comme pour I'essai de CSN, d’étalonner ce moyessdieet d’établir une relation entre la force gtié
de délaminage et le taux critique de restitutigmergieG..

Essai de microrayure appliqué au biomédical

Les résultats de microrayure sur les échantilldabogés par AlchiMedics ont mis en évidence un
délaminage beaucoup moins franc de la couche pofyrdé a un phénomene périodique d’accumulation
de matiére a I'avant de I'indenteur et de remoxigéa pointe sur le bourrelet frontal. Bien quéutte de
l'influence de I'épaisseur et de la composition lde couche greffée reste un point non achevé,
I'accroissement d’adhérence procuré par la souskmélectro-greffée pour le revétement de steiftact
été clairement démontré. L'essai de microrayurereuplus généralement, la voie a de nombreuses
études et notamment:

- l'influence de I'état de surface et du nettoyagesdbstrat sur I'adhérence,

- la comparaison avec d’autres substrats utilisés fsustents actifs comme le Nitinol
(alliage nickel-titane a mémoire de forme) ou I€EKalliage chrome-cobalt),

- la comparaison avec des primaires d’adhésion cosraias telles que les silanes ou avec
des revétements déja utilisés pour les stentsadihme le Parylene.

Une évolution envisageable de ces travaux seragptiquer I'essai de microrayure directement sur
le stent, de facon a se rapprocher de la configuratelle du dépbt et de I'état de surface réel du
substrat. La principale difficulté serait alors maintenir fermement le stent sur le porte échamtitiu
nanoindenteur. L'étude de la tenue du revétememhibau physiologique permettrait de se rapprocher
encore plus des conditions réelles d'utilisatiorcee matériaux.

D’autres essais d’adhérence sont envisageables qgesurcouches polymeéres, comme le pelage,
généralement bien adapté aux revétements soupbssessais de pelage réalisés par AlchiMedics et au
Cemef sur des couches électro-greffées et sur eleitements supérieurs ont mis en évidence la
problématique du choix de I'adhésif, qui doit &rdfisamment puissant pour décoller le polymere. Un
essai de traction sur éprouvette revétue, qui ataitmis en place au début de la thése pour éviduer
résistance du revétement a la fissuration, pouggatement étre re-considéré. Le développementde ¢
essai n'a pas été poursuivi car le niveau de déftiomimposé au revétement au cours de la traeon
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largement inférieur a celui qui a lieu dans lesdamudes stents, faisant qu'aucun endommagement
n'avait pu étre observé dans la plupart des cas &ssais sur des revétements ayant subit un
vieillissement (en milieu physiologique ou a I'ambiant), et présentant une adhérence ou unearisist
mécanique plus faible, pourraient solutionner ablgme et rendre utilisable I'essai de traction.
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Annexe : Calcul de la fonction d’'aire d’'un indem@&erkovich

Annexe : Calcul de la fonction d’aire d’'un indenteuBerkovich

60°

@)

(b) C@

i 65,3°

Figure 1 : Géométrie de I'indenteur Berkovich. Y&)e de dessus, (b) vue en coupe

L’indenteur Berkovich est une pyramide a trois faodont la base est un triangle équilatéral. Les
faces ont une inclinaison de 65,3° par rapporta&el’vertical. La fonction d’airéd(d) d’un indenteur
Berkovich parfait, c'est-a-dire l'aire projetée famction de la distance depuis la pointe, peut étre
calculée, géométriguement, comme suit:

al
A(d) =— .1
(d) > eq

La vue de dessus de I'indenteur (fig. 1a) montré existe la relation suivante :

a a
[ =—tan60=—\/§ eq. 2
2 2 d

Ce qui donne, en remplacdrdans I'équation 1:

2
A(d) =2 E eq. 3
4
La figure 1a montre que I'on peut également écrire
a a
b=—tan30=—— eqg. 4
2 2V3

ce qui donne donc :
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Annexe : Calcul de la fonction d’'aire d’'un indem@&erkovich

a=2J3b eq.5
En remplacana dans I'équation 3 on obtient alors :
A(d) = 3V/3b? eq. 6

Or, la vue en coupe de lindenteur (fig. 1b) monéil est possible de religh a d suivant la
relation :

b =dtan65,3 eq. 7

Ce qui donne finalement, en substitulagians I'équation 6 :

A(d) = 3/3d? tan® 65,3 = 245642 eq. 8
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Mesure de I'adhérence et des propriétés mécaniqude couches minces par des
essais dérivés de la nanoindentation. Applicationla microélectronique et au biomédical

Ce travail s’articule autour de trois essais mépaas mis en place sur un appareil de nanoindentatio
pour caractériser des couches minces de cuivr&idest de SICN pour des applications microélectjoas
(interconnexion), et des couches minces polymémes des applications biomédicales (revétement det st
actif).

L'essai de nanoindentation normale a été utilisdr @ mesure des propriétés mécaniques des couches
de cuivre (500 nm d’épaisseur) déposées sur urtrausa/TaN/SiQ'Si. Les résultats expérimentaux, appuyés
par une simulation numérique 2D, ont démontré diégguation du modéle d’'Oliver et Pharr pour ces besc
minces métalliques du fait de la croissance d’'uartedet autour de la zone de contact. Un effet rddéissage
des couches de cuivre, augmentant avec leur tempérde recuit, a également été mis en évidenceupar
croissance drastique des valeurs de dureté au deuaspénétration de I'indenteur.

L'essai de nanoindentation sur coupe ou « Crossid®@t Nanoindentation » a été employé pour
mesurer I'adhérence de ces mémes couches de clisetravaux expérimentaux ont permis d'amélioeer |
protocole expérimental et I'interprétation mécaeigle cet essai récent. Les résultats ont mis afeidse la
forte influence de la température de recuit etadprésence, ou non, de gravures sur 'adhérencealreshes.
Une approche numérique 3D a été développée paudatification énergétique de I'essai.

L’essai de micro-rayure a permis, dans un prengieps, d'évaluer I'adhérence des couches dures SiN
et SICN (40 a 120 nm) déposées sur un substrataCleN/SiQ/Si. L'accent a été mis sur l'influence de
I'épaisseur de la couche et de l'usure de la paintda force critique d’endommagement. Une modébsa par
éléments finis a montré que le délaminage de laxlmumince est provoqué par d'importantes contraidte
l'interface SICN/Cu et dans le revétement. L’esdai micro-rayure a ensuite été appliqué a des csuche
polyméres (500 a 1000 nm) déposées sur acier irdgd Ces échantillons présentent un comportement
radicalement différent de celui des couches SINSEIN. Les résultats montrent I'avantage procuré yrag
couche électro-greffée utilisée en tant que priendiadhésion.

Mots-clés :couches minces, adhérence, nanoindentation, rasiomalation numérique

Adhesion and mechanical properties measurement ofiin films by tests based on
nanoindentation. Application to microelectronics am biomedical.

Three different tests, developed on a nanoindemtagpparatus, are used for the mechanical
characterization of various thin films: Cu, SIN aB&iCN films for microelectronics (interconnectioapd
polymer films for biomedicals (drug eluting stent).

Basic nanoindentation test is used for the measememf mechanical properties of 500 nm Cu thin
films deposited on Ta/TaN/S3i substrate. The experimental results and thdi2iz element calculations
show the inadequacy of the Oliver and Pharr argligsithis kind of materials, because of the grouitla pile-
up around the contact area. A work-hardening efiés induces a huge increase of the hardnesssvdiureng
penetration. This work-hardening effect is influeddy annealing temperature of the Cu films.

Mechanical adhesion of Cu films was then measuse@ioss Sectional Nanoindentation (CSN). The
experimental procedure and the mechanical inteaxpoet of this test were strongly improved. Resslisw the
influence of annealing temperature and substrateenping on Cu adhesion. A 3D numerical simulatisn
developed to calculate deformation energy spenhgdiim delamination.

A micro-scratch test was employed for adhesion omeasent of SiN and SiCN thin films (40 to 120
nm) deposited on Cu/Ta/TaN/SiSi substrate. The influence of the film thicknessl the wear of the indenter
tip on the critical force are studied. Finite elemealculations show that the delamination ataltforce is due
to high stress in the SiCN film and at SiCN/Cu ifaee. Micro-scratch test was then applied to pelyfiims
(500 to 1000 nm) deposited on stainless steel. rékalts show the enhancement of the adhesion when a
electro-grafted sub-layer is used to promote giebimer interface.

Keywords: thin films, adhesion, nanoindentation, scratch tasmerical simulation





