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Notes préliminaires

Unités utilisées
Trois exceptions notables a 1’usage du systéme international d’unités sont faites tout
au long de ce manuscrit pour des raisons pratiques :

les pressions mesurées dans les réacteurs a plasma sont indiquées en milli — Torr
(mTorr). Elles peuvent étre converties en Pascal selon : 1 mTorr = 0,13329 Pa.
1’énergie des particules est exprimée en électron-volt (eV) ; 1 eV =1,6.10"" J.

les masses des atomes, ions et molécules sont données en unités de masses
atomiques (amu pour afomic mass unit) ; 1 amu = 1,67.107 kg.

Constantes physiques
Les quelques grandeurs courantes qui suivent ne sont pas systématiquement redéfinies
a chaque nouvelle utilisation :

: charge ¢lémentaire, e = 1,6.10'19 C

: constante de Boltzmann, k= 1,38. 102 1K

: vitesse de la lumiére dans le vide, ¢ = 3.10° m.s™

: constante de Planck, 4 = 6,626.10'34 Js

: constante des gaz parfaits, R = 8,31 J.K™'.mol™

& : permittivité électrique du vide, &= 8,85.10'12 As.Vim!

N0 =0

Index des abréviations et sigles utilisés

ALD
CVD
ICP
LIF
MEB

MTBC

PECVD
PVD
RF

TEM

uv
XPS

Atomic Layer Deposition — technique de dépot de couche mince
Chemical Vapor Deposition — dépot par voie chimique en phase vapeur
Inductively-Coupled Plasma — plasma a couplage inductif
Laser-Induced Fluorescence — fluorescence induite par laser
Microscopie ¢électronique a balayage

Mean Time Between reactor wet Clean — durée moyenne entre deux nettoyages
chimiques par voie liquide des réacteurs de gravure

Plasma-Enhanced CVD — technique de dépot par CVD assitée par plasma
Physical Vapor Deposition — dépdt par pulvérisation physique de cibles
Radio-Fréquence

Transmission Electron Microscopy — microscopie électronique a balayage en
transmission

Ultraviolet
X-ray Photoelectron Spectroscopy — spectroscopie de photoélectrons X



Chapitre 1

Chapitre 1. Introduction

Le terme « plasma » a été proposé par Langmuir en 1929 afin de décrire un gaz ionisé.
Plus précisément, un plasma peut étre défini comme un gaz ionisé électriquement neutre
constitué de particules neutres et de particules chargées (ions et électrons) caractérisées par un
comportement collectif. Les plasmas représentent le quatrieme état de la matieére apres les
¢tats solide, liquide et gazeux (par ordre croissant sur 1’échelle des températures), et
constituent en fait la plus grande partie de I’univers observable sous la forme d’un gaz ionisé
de trés faible densité présent entre les planétes et les étoiles, qui sont elles-mémes des
plasmas. Sur Terre, les plasmas sont plus connus pour leur aptitude a émettre de la lumicre
(tubes néons fluorescents ou écrans plasma par exemple), voire a produire de I’énergie (fusion
thermonucléaire contrélée). Ils sont également largement utilisés dans 1’industrie pour le
traitement de surface des matériaux, soit pour modifier leurs propriétés, soit pour y déposer
des revétements en couches minces, soit encore pour graver sélectivement certains matériaux.
Les technologies de I’information en particulier se sont développées grace aux procédés
plasmas, qui permettent de contrdler la mise en forme de la matiere a des échelles de plus en
plus petites. Ces échelles atteignent aujourd’hui la dizaine de nanométres, c'est-a-dire 10 000
fois moins que le diamétre d’un cheveu humain.

Le présent travail s’inscrit dans cette thématique de structuration de la mati¢re a
I’échelle nanométrique par gravure plasma. En effet, a ces échelles, la dimension des motifs
gravés doit étre controlée au nanomeétre pres, et il est donc primordial que les caractéristiques
du plasma de gravure soient parfaitement reproductibles (la moindre variation de ses
caractéristiques peut en effet se répercuter sur la forme ou la taille du motif gravé). Or ces
plasmas sont créés dans des réacteurs, et les interactions entre les plasmas et les parois des
réacteurs, dont I’état de surface évolue dans le temps sous l’action du plasma, sont
responsables d’un manque de reproductibilit¢ des procédés de gravure. L’amélioration de
cette reproductibilité passe donc par une analyse précise des mécanismes d’interactions
plasma-parois afin de contrdler leur influence sur les procédés plasma. Les travaux de
recherche présentés dans ce manuscrit contribuent a la compréhension des mécanismes
physico-chimiques de 1’interaction plasma-surface dans les réacteurs haute densité a couplage
inductif.



Introduction

1.1. La gravure plasma

1.1.1. Propriétés des décharges inductives

Nous avons défini un plasma comme un mélange gazeux ¢électriquement neutre d’ions,
d’¢lectrons et d’espéces neutres. Nous allons supposer dans cette partie que la densité d’ions
négatifs est négligeable face a la densité d’électrons n,., de sorte que la condition de quasi-
neutralité¢ impose que la densité d’ions (positifs) soit égale a la densité d’électrons : n; ~ n.. On
distingue ensuite deux grandes familles de plasma :

- lorsque la proportion d’ions est grande face a la proportion d’espéces neutres, les
interactions entre particules chargées sont dominantes dans le plasma, on parle
alors de « plasmas chauds » (étoiles, fusion thermonucléaire) ;

- lorsque la proportion d’ions est faible face a la proportion de neutres, les
interactions régissant le comportement des particules chargées se font
principalement avec les espéces neutres. On parle alors de «plasma froids »
(matiere interstellaire, tubes fluorescents).

Les décharges inductives étudi¢es dans ce travail font partie de la famille des plasmas froids :
la densité d’ions (et d’¢lectrons) y est typiquement 100 a 10 000 fois plus faible que la densité
de neutres ng. Elles sont entretenues a basse pression (entre 1 et 100 mTorr) par des champs
¢lectriques externes radiofréquences (RF, fréquence ~ 10 MHz). Dans le cas de ces sources
plasmas a couplage inductif (ICP pour Inductively Coupled Plasma), la circulation d’un
courant RF, Izr, dans une antenne (généralement placée a I’extérieur du plasma) induit un flux
magnétique B variable dans 1’enceinte, qui induit a son tour un champ électrique RF azimutal
E dans le plasma (Fig. 1.1). Notons qu’en raison de I’importante différence de potentiel dans
I’antenne RF (> 1000 V), une partie de la puissance est couplée au plasma de facon capacitive
au travers la paroi diélectrique. Nous verrons au chapitre 4 une des conséquences de ce
couplage parasite.

antenne RF paroi

Fig. 1.1 : Schéma des lignes de champ magnétiques autour d’une antenne RF planaire (d’aprés
[Lieberman-2005]).

La puissance RF ainsi fournie au plasma est préférentiellement absorbée par les

¢lectrons en raison de leur tres faible inertie par rapport aux ions. Ce couplage entre particules
chargées et champ ¢lectromagnétique est une manifestation du comportement collectif

10



Chapitre 1

évoquée plus haut dans la définition d’un plasma. On peut en fait définir une pulsation plasma
pour les électrons ap,. et une pour les ions ap; d’un plasma, qui caractérisent leur aptitude a
répondre aux variations de champ ¢électrique, voir tableau 1.1. Pour les conditions
typiquement rencontrées dans les ICP (n, ~ 10"°-10" em™), la fréquence plasma électronique
(= ap. / 2M) est trés grande devant la fréquence plasma ionique, et la fréquence d’excitation
RF (13,56 MHz) est telle que les ¢lectrons peuvent donc répondre instantanément aux
variations de champ ¢électrique alors que les ions ne répondent qu’a la valeur moyenne de ce
champ. Les électrons gagnent donc de 1’énergie dans les champs RF et ces électrons
énergétiques vont entrer en collision avec les espéces neutres du plasma, et ainsi donner lieu a
différents processus discutés dans le paragraphe 1.II (dont I’ionisation qui permet I’entretien
de la décharge), avant d’étre perdus sur les parois du réacteur. Toutefois, en raison de leur tres
faible masse, les ¢électrons ne vont céder aux autres especes du plasma qu’une petite partie de
la puissance qu’ils ont absorbée, de sorte qu’a 1’état stationnaire le plasma n’est pas a
I’équilibre thermodynamique, et la température des é€lectrons (7,) est trés grande devant la
température des ions (7;) ou des neutres (7). La température électronique dans un ICP est
typiquement de 3 eV, soit ~ 35 000 K (voir tableau 1.1), alors que 7; et 7, sont généralement
inférieures a 1000 K (proche de la température des parois du réacteur), d’ou 1’appellation
«plasma froids » (mais les plasmas «froids» ne sont pas tous hors d’équilibre
thermodynamique ; exemple : les plasmas thermiques).

Nous venons de faire implicitement 1’amalgame entre la vitesse, 1’énergie, et la
température d’une espeéce, ce qui repose en fait sur plusieurs hypothéses qui ne sont pas
toujours vérifiées dans un plasma. En particulier, I’énergie d’une molécule est en fait répartie
entre ses différents degrés de libertés (vibration, rotation et translation, c'est-a-dire sa vitesse)
sans &tre nécessairement a 1’équilibre (voir chapitre 2.I11.2. et annexe A). De plus, par
définition la notion de température ne peut étre utilisée que pour des espéces dont la
distribution de vitesse est isotrope et maxwellienne, ce qui n’est pas toujours vrai dans un
plasma (chapitre 2.111.4 et chapitre 6). Nous ferons 1’approximation dans la suite de ce
manuscrit que la fonction de distribution en énergie des électrons f(E) est maxwellienne, c'est-
a-dire que leur distribution de vitesse f(V,) selon un axe x quelconque est une gaussienne (voir
tableau 1.1). On peut alors définir une température électronique 7, et ainsi une vitesse

thermique moyenne des électrons Z (tableau 1.1). Le flux aléatoire d’¢lectrons au travers une

surface (nombre d’¢€lectrons par unité de surface et de temps) est alors : I', = 1/4.ne.v_e .

Si le plasma était au méme potentiel que les parois du réacteur, le flux d’électrons
perdu sur les parois serait donc bien plus grand que le flux d’ions perdu puisque les électrons

sont beaucoup plus rapides (v_e >> v_l.) ; ce qui va a I’encontre de la condition de neutralité

d’un plasma. Par conséquent, le plasma se protége des parois du réacteur en formant une zone
de charge d’espace positive, appelée gaine, au voisinage de toute surface en contact avec lui.
Autrement dit, le plasma se porte a un potentiel Vp supérieur a celui des parois (Vparois)-
L’épaisseur de cette gaine est au moins de 1’ordre de la longueur de Debye Ap (voir tableau
1.1) puisque par définition cette longueur est la distance nécessaire pour écranter le potentiel
d’une charge électrique. Schématiquement, la chute de potentiel dans la gaine permet de
confiner les électrons dans le plasma et d’accélérer les ions vers les parois de fagon a égaliser
les flux d’ions et d’électrons perdu sur les parois du réacteur (et respecter la condition de
neutralité).
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Ordre de grandeur

Grandeur Définition (USI) typique dans un ICP
Pulsation plasma o = e’n, ~10"s"
électronique G, pe £,m, wp./ 211~ 1 GHz

Pulsation plasma ionique w = q’n, ~5x10"s™
p; Fi EM, wp;/ 21~ 3 MHz
Température électronique k 1eV=11600K
T.(V)y=—T,(K
T. ) e (K) 26 meV =300 K

Fonction de distribution
de vitesse f(V5)
maxwellienne

_ m _mV
SV —J—znkT -exr{

2
X

2kT

|

électrons a
Te =3eV

4 3 2 -

. 0 4 2.3 4
Vitesse (10" m.s™)

Fonction de distribution
en énergie f(E)
maxwellienne

N

_i -3/2 _£
f(E)= T E.exp( ij

électrons a
T, = 3eV

10 15 20 25 30

Energie (eV)

0o 5

Vitesse thermique ~_ [skT neutre / ion : ~ 500 m.s™'
moyenne v m électron : ~ 10° m.s™
L de Deb EkT,
ongueur de Debye A, = | ~ 100 um
Ap en,
i kT,
Vitesse de Bohm U, = e 9500 m.s"!
Us M,
Potentiel pl .
otentie p_asma E.:kTe l+In M, V.-V =15F
- El- /e i 2 2]7']”}16 parois

V.-V

parois

Loi de Child-Langmuir
(si eVpec >> kT,)

V2, (L
D

gaine 3 kTe

J3/4

dgaine ~1 mm
(pour Vpe~ 100 V)

n, = n; : densité électronique (~ 10" - 10" cm™)

T, : température ¢électronique ( ~ 3 eV)

M;, g : masse et nombre de charge d’un ion

M, T :masse et température d’une espece (ion, électron ou neutre)
M, : masse de I’électron (m, = 9,1 x 107! kg)

e : charge élémentaire (e = 1,6 x 1077 C)

k : constante de Boltzmann (k= 1,38 x 10 J K ™)

& - permittivité électrique du vide (&= 8,85 x 10" A.s.V'.m™)
Vpc :chute de potentiel dans la gaine

Tableau 1.1 : Quelques grandeurs utiles pour décrire un plasma.
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En réalité la situation est un peu plus complexe et on peut montrer qu’il est nécessaire
que les ions arrivent en lisiere de gaine avec une vitesse dirigée (appelée vitesse de Bohm Uy,
voir tableau 1.1) supérieure a leur vitesse thermique pour que la séparation de charge puisse
s’effectuer (n; > n, dans la gaine). Les ions acquicrent cette énergie dans une région appelée
prégaine ou régne un faible champ électrique (la chute de potentiel dans la prégaine est de
T./ 2, avec T, exprimée en volts [Lieberman-2005]). Puisque la quasi-neutralité est respectée
dans la prégaine, la densité d’ions (et d’électrons) en lisiere de gaine, ng, s’obtient par la
relation de Boltzmann: ng =n,.exp(—(7,/2)/T,)=0,6.n,. Par conséquent, le flux d’ions

bombardant les parois du réacteur, appelé flux de Bohm, est: [, =0,6.n,.U ;. En égalisant les

flux d’ions et d’¢lectrons perdu sur les parois du réacteur, on peut alors calculer le potentiel
plasma Vp (par rapport au potentiel flottant des parois du réacteur), qui détermine 1’énergie
des ions E; bombardant les parois du réacteur (voir tableau 1.1).

I1 apparait de la discussion précédente qu’une décharge inductive peut étre caractérisée
par sa densité ¢€lectronique 7, et sa température électronique 7,. Une modélisation simplifiée
de ces décharges par le modéle global [Lieberman-2005] permet de montrer qu’au premier
ordre la densité électronique ne dépend que de la puissance RF absorbée par les électrons, et y
est proportionnelle. La température ¢électronique dépend elle principalement de la densité
d’espéces neutres n, (dans un réacteur donné). Rappelons que cette densité est reliée a la
pression P dans le réacteur par la loi des gaz parfaits : P = n, .k.T,, avec T, la température du
gaz. Méme si nous verrons plus loin que 7, augmente globalement avec la pression dans le
réacteur (annexe A), la densité¢ de gaz n, augmente avec la pression, et au premier ordre, la
température ¢électronique 7, augmente donc quand la pression P dans le réacteur diminue.

1.1.2. La gravure plasma dans un réacteur a couplage inductif

Nous avons évoqué ci-dessus deux propriétés qui rendent les plasmas particuliérement
attractifs pour la gravure de couches minces :

- (1) les électrons ayant acquis de 1’énergie dans les champs électriques permettent en
particulier de dissocier des molécules du gaz par collision (voir paragraphe suivant) et
ainsi de créer des radicaux tres réactifs qui peuvent engendrer a température ambiante
des réactions chimiques qui devraient autrement nécessiter des températures élevées
(rupture de liaison chimique par exemple) ;

- (2) les surfaces exposées au plasma sont soumise a un bombardement ionique
directionnel puisque les ions accélérés dans la gaine au-dessus du substrat ont leur
vecteur vitesse dirigé perpendiculairement au substrat.

Ces propriétés permettent donc potentiellement de graver des matériaux a grande vitesse et de
facon directionnelle, d’ou les nombreuses applications industrielles de la gravure plasma, en
particulier dans I’industrie microélectronique.

Les besoins les plus exigeants en microélectronique nécessitent en effet de transférer
dans un matériau (par exemple du silicium) un motif de faible dimension appelé masque qui
est inscrit par lithographie dans une résine polymere. Ce transfert doit étre effectué fidélement
et la gravure doit donc étre verticale (on dit anisotrope) et sélective par rapport aux matériaux

13



Introduction

du masque et de la couche sous-jacente (par exemple un oxyde SiO, sous la couche de
silicium a graver). La Fig. 1.2 illustre ces propriétés.

gravure
il % an|S,0trO.pe
masg‘e & et selective

non anisotrope ||

czegpaz 3
Gravure parois_ car bonnee
® lisne iso lee

C7B9P19 XSe0k '60.0nm

Grayure reacteur propre

Fig. 1.2 : Images MEB illustrant les propriétés de sélectivité (par rapport au masque de gravure ou a
la couche sous-jacente) et d’anisotropie d’un procédé de gravure.

Controle de I’énergie des ions bombardant le substrat

Il est généralement possible de graver un matériau de fagon anisotrope et sélective par
plasma, mais cela requiert typiquement un bombardement ionique a une énergie assez élevée
(~ 100 eV). Cette énergie est supérieure a 1’énergie des ions bombardant une surface au
potentiel flottant que nous avons estimé plus haut (~ 15 eV). De plus, puisque la couche a
graver, et/ou le substrat sur lequel elle est déposée, peuvent étre isolants, on ne peut pas se
contenter d’appliquer une tension continue négative sur le substrat pour accélérer les ions vers
lui. On utilise alors une propriété des gaines plasma qui consiste a rectifier un potentiel RF en
une polarisation continue, ce phénomene €tant appelé autopolarisation. Le substrat a graver
(éventuellement isolant) est donc placé sur une électrode faisant face au plasma et qui est
reliée a un deuxiéme générateur RF par I’intermédiaire d’une capacité de blocage. Supposons
ici que les parois du réacteur sont a la masse. Lorsque I’électrode sera alimentée par le
générateur RF, son potentiel oscillera alors autour de zéro avec une amplitude Vzs (supposons
ici Vgr =100 V). Dans ces conditions, le potentiel de 1’¢électrode va étre supérieur au potentiel
plasma (Vp = 15 V) pendant quasiment la moiti¢ de la période RF, ce qui n’est pas acceptable
pour le plasma qui perdrait alors ses électrons. Ces électrons en exces vont en fait charger la
capacité de blocage de sorte qu’a 1’état stable 1’¢lectrode (qui est reliée a cette capacité) va se

porter a un potentiel continu —V;,;. Ce potentiel « s’auto-ajuste » de fagon a ce que :
- (1) pendant une période RF le potentiel de 1’électrode ne soit jamais supérieur au

potentiel plasma (Vgr — Viias < Vp) ;
- (2) au bout d’une période RF, le flux d’¢lectrons perdu sur 1’¢lectrode compense
exactement le flux d’ions perdu sur celle-ci pendant le méme temps.

Rappelons ici que les ions ne peuvent pas suivre les variations du champ électrique dans le
domaine RF, ils ne sont donc sensible qu’a la valeur moyenne de la chute de potentiel dans la
gaine et leur flux sur I’électrode est continu. Les €lectrons en revanche suivent les oscillations
du champ et n’atteignent donc 1’¢lectrode que pendant une petite partie de la période RF
(quand le potentiel de I’¢électrode est maximal). On peut alors montrer que Vpis = 0,83 Vg
[Lieberman-2005], et I’énergie des ions bombardant 1’électrode (Ep;,;s) est donc donnée par
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Epias = e Vpcavee Vpe = 0,83 Vg + Vp ~ Vrr (98 V dans notre exemple) ; ceci reste vrai
méme lorsque les parois du réacteur ne sont pas a la masse. On peut donc controler 1’énergie
des ions bombardant le substrat en jouant sur I’amplitude Vg appliquée sur 1’¢électrode (c'est-
a-dire sur la puissance RF). Toutefois, le flux de Bohm étant élevé dans un ICP (~ 10'® cm™s™
soit ~ 2 mA.cm™), 1’énergie des ions est limitée dans la pratique & ~ 200 eV (puisque la
puissance maximale délivrée est de ’ordre de 200 W RF sur un substrat de 200 a 300 mm de
diametre). On peut montrer que I’épaisseur dg.n. de telles gaines ou la chute de potentiel Vpc
est grande devant 7, est donnée par la loi de Child-Langmuir (voir tableau 1.1).

Notons que nous avons considéré ici un cas idéal ou le potentiel plasma Vp est fixé par
la puissance déposée dans I’antenne RF et ou le potentiel de I’électrode s’ajuste par rapport a
cette référence. Dans la pratique, il a ét€ montré que le couplage capacitif de la puissance RF
sur 1’¢lectrode au plasma résultait d’une part en une augmentation du potentiel plasma
[Sobolewski-2007], et d’autre part en une modulation RF de ce potentiel [Sobolewski-2004,
Agarwal-2008, Tinck-2008], exactement comme dans une décharge capacitive [Lieberman-
2005]. Méme si la modulation RF de Vp est faible puisque la surface de 1’électrode ne
représente qu’environ 1/10 de la surface totale des parois du réacteur, celles-ci peuvent tout de
méme étre soumise a un bombardement ionique d’énergie bien supérieure a celle indiquée
dans le tableau 1.1 (jusqu’a 2 ou 3 fois supérieure d’aprés [Agarwal-2008]). Nous verrons au
chapitre 4 une des conséquences de ce bombardement énergétique des parois du réacteur.

La gravure plasma

La gravure d’un matériau par plasma résulte de la combinaison des effets chimiques
des radicaux et des effets physiques du bombardement ionique (le réle chimique des ions
réactifs est généralement négligeable / négligé dans les décharges ou le flux de neutres
réactifs est souvent grand devant le flux d’ions).

La composante de gravure « chimique » se décompose en une succession d’étapes
¢lémentaires (chacune de ces étapes est détaillée dans le paragraphe suivant) :

- Création d’espéces chimiquement actives par collision entre les électrons et les
neutres du plasma (par exemple : e + Cl, 2 2Cl +e) ;
- Diffusion de ces espéces vers la surface du matériau a graver ;
- Adsorption sur la surface (Cl(g) + surface > CI(s), les indices (g) et (s) signifiant
respectivement « en phase gazeuse » et « sur la surface ») ;
- Réaction chimique avec le matériau a graver jusqu’a formation d’un produit de
gravure volatil (Si + CI(s) = SiCI(s) =2...~> SiCly(s)) ;
- Désorption du produit volatil et pompage hors du réacteur (SiCly(s) =2 SiCly(g) +
surface).
On choisit donc un gaz adapté a la gravure du matériau, capable de former des produits de
réaction volatils (dans I’exemple ci-dessus : gravure de Si en Cl, qui forme SiCly). En
fonction du couple gaz — matériau, la vitesse de gravure de cette composante « chimique »
peut étre limitée par 1’une ou I’autre des étapes.

La composante de gravure « physique » est due a I’impact des ions du plasma arrivant
de fagcon quasi-perpendiculaire sur la surface a graver avec une énergie Ep;,,. Lors de ce
processus, I’ion est neutralisé (et éventuellement fragmenté s’il s’agit d’un ion moléculaire) et
céde son ¢énergie a la surface. En fonction de I’énergie de I’ion, différents phénomenes
peuvent se produire :
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- pulvérisation du matériau si Ej;,s est supérieure a 1’énergie seuil de pulvérisation
(une étude expérimentale de ce mécanisme est présentée au chapitre 6) ;

- pulvérisation des especes adsorbées en surface ;

- déplacement des atomes de surface / création d’une couche dite « mélangée ».

La gravure plasma résulte de I’effet combiné de ces deux composantes, mais elle n’en
est pas la simple somme : il existe un effet de synergie prononcé entre ces deux effets qui fut
rapporté pour la premiere fois en 1979 [Coburn-1979]. Cette synergie s’explique par le fait
que plusieurs étapes du processus de gravure « chimique » peuvent étre exaltées par 1’énergie
apportée par le bombardement ionique (rappel : on néglige le role chimique des ions). En
particulier, le bombardement ionique peut favoriser 1’adsorption et la réaction des especes
chimiques en brisant des liaisons en surface, en créant des liaisons pendantes, en
«mélangeant » la couche superficielle ou encore en activant des réactions chimiques
(destruction et reformation de nombreuses liaisons Si-Si et Si-Cl dans la cascade
collisionnelle). Il permet aussi de faciliter la désorption des produits de gravure, mais
également des especes inhibitrices qui limitent le nombre de site d’adsorption disponible pour
les réactions de gravure (ces especes dites « polymérisantes » ou « passivantes » sont souvent
a lorigine de la formation d’un dépot sur les surfaces exposées au plasma, cf chapitre 3). Au
final, la vitesse de gravure peut étre augmentée de plus d’un ordre de grandeur, mais
uniquement dans la direction verticale (sur les surfaces soumises au bombardement ionique).
C’est ce phénomeéne qui rend la gravure plasma directionnelle et donc particuliérement
attractive pour la gravure anisotrope et sélective des matériaux.

Notons qu’en fonction des conditions de I’interaction plasma-surface (matériau a
graver, gaz utilisés, conditions opératoires du plasma etc) I'importance des différents
mécanismes présentés ci-dessus sera trés variable et on ne peut donc pas définir un
mécanisme global de gravure par plasma. Les modéles les plus couramment utilisés (gravure
chimique assistée par les ions, pulvérisation chimique etc) sont décrits ailleurs [Lieberman-
2005].

1.11. Physico-chimie des plasmas inductifs

La physico-chimie d’un plasma résulte d’un équilibre entre les processus de création et
de perte des différentes especes en phase gazeuse et sur les surfaces exposées au plasma
(parois du réacteur et substrat).

1.11.1. Processus collisionnels en phase gazeuse

De nombreux phénomenes peuvent se produire lors d’une collision entre deux
particules, comme par exemple 1’ionisation d’une espece neutre suite a une collision avec un
¢lectron. C’est ce processus qui permet d’entretenir le plasma.

D’une fagon générale, une collision peut €tre €lastique ou inélastique. Dans les deux
cas, I’énergie totale et la quantité de mouvement de 1I’ensemble sont conservées. Si 1’énergie
interne des particules ne change pas lors de la collision, alors la somme des énergies
cinétiques est conservée et la collision est ¢lastique ; sinon elle est inélastique.
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Collisions élastiques

L’¢énergie transférée entre une particule de masse M; et d’énergie (cinétique) E; et une
particule cible de masse M, au repos s’obtient en écrivant la conservation de I’énergie
(cinétique) et de la quantit¢ de mouvement. On trouve alors que I’énergie moyenne 7
transférée a la particule cible est :

= ijzz E, Eq. 1-1
(M, +M,)

Par exemple, dans le cas d’une collision ¢élastique entre un électron de masse m, et une
particule neutre de masse M (que 1’on peut considérer au repos par rapport a la vitesse €élevée
de [I’¢lectron, voir tableau 1.1), 1’énergie cédée par 1’¢électron est trés faible
(T/E;~2m,/M<<1).C’est pour cette raison que les espéces neutres et les électrons ne sont
pas a I’équilibre thermodynamique (et parce que seuls les électrons les plus énergétiques
subissent des collisions inélastiques).

Collisions électroniques inélastiques

Les collisions inélastiques entre un électron rapide et une espéce neutre sont un des
facteurs principaux déterminant la chimie du plasma. C’est par ce type de collision que les
¢lectrons cedent de I’énergie aux autres espeéces du plasma (et peuvent par exemple chauffer
le gaz). Les plus importantes sont :

- D’excitation électronique directe, comme par exemple, e + Ar = Ar* + e. Ce
processus est généralement suivi d’une désexcitation radiative rapide (4r* = Ar +
hv), sauf si le niveau électronique excité est un niveau métastable (comme Ar*(°P,),
voir chapitre 2.111.4). Dans le cas d’une molécule, la collision peut également
provoquer une excitation vibrationnelle ou méme rotationnelle (cas de Ny) directe.

- la dissociation : e + Cl, 2 2 Cl + e par exemple, qui convertit une molécule assez
peu réactive en radical tres réactif, et qui peut également céder de I’énergie cinétique
aux produits de dissociation ;

- D’ionisation : e + Al = Al" + 2e par exemple. Pour les molécules la dissociation et
I’ionisation peuvent aussi se produire en une seule collision (ionisation
dissociative) : e + SiF; 2 SiF;" + F par exemple ;

- l’attachement électronique : e + SFs = SF~ par exemple. L’énergie acquise par la
molécule dans un tel processus est souvent suffisante pour causer sa dissociation
(attachement dissociatif) : e + Cl, 2 (Cl,)* 2 Cl + CI".

II existe de multiples autres processus ¢électroniques inélastiques (comme la recombinaison
dissociative, le détachement électronique etc) mais leurs importances dans les plasmas de
gravure sont généralement négligeables face aux processus décrits ci-avant [Lieberman-
2005].

Collisions iné¢lastiques ion-neutre et neutre-neutre

Ces processus, souvent négligés en premicre approche, peuvent jouer un rdle
important dans la physico-chimie des décharges inductives. Parmi ces nombreux processus,
citons par exemple :
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- I’échange de charge (4] + AI" = Al" + Al, échange résonant dans ce cas) qui produit
des neutres rapides et peut contribuer en particulier au chauffage du gaz ;

- D’échange d’excitation, comme par exemple Ar + Ar*CP,) = Ar*fP,) + Ar
(metastability exchange, qui produit des métastables d’argon ayant une distribution
de vitesse identique a celle des atomes d’argon dans I’état fondamental) ; ou encore
BCls + Ar*(°P;) = BCl3* + Ar (molecular quenching, qui détruit les métastables
d’argon). Ces collisions jouent un role important dans la technique de mesure de
température du gaz par diode laser (chapitre 2.111.4).

- le réarrangement de liaison chimique (BCI + Cl, 2 BCl, + CI par exemple).
L’importance de ces collisions sur la physico-chimie des plasmas est délicate a
¢valuer mais elle pourrait étre bien plus grande qu’on ne le soupgonne [Cunge-
2008a].

Section efficace de collision et taux de réaction

Tous les processus collisionnels en phase gazeuse (€lastiques ou non) sont caractérisés
par une section efficace g, qui permet de calculer la fréquence (ou le taux) de collision.

En écrivant le processus de collision sous la forme générale : « 4 + B = produits »,
on définit la vitesse de « réaction » v, comme le nombre (ou la densité) de réactifs A (ou B)
qui réagit/collisionne par unité de temps. Cette vitesse est aussi égale au nombre (ou a la
densité) de produits créé par unité de temps, elle s’écrit en fonction des densités de réactifs ny
et ng comme v, = K p.ny.np ou K p est la constante de réaction (unité : em’s!t=10%m? .s'l).
Cette constante de réaction dépend de la section efficace du processus mais également de la
(distribution de) vitesse relative des deux partenaires et elle est donc difficile a calculer d’une
facon générale. On distingue donc différents types de collisions pour réaliser des
approximations.

Pour les collisions impliquant un électron (e + A =2 produits) on peut supposer que A
est immobile, de sorte que 1’on peut écrire la constante de réaction K comme la valeur
moyenne du produit de la section efficace o et de la vitesse de 1’électron v, : K = <agv.,>, la
section efficace pouvant dépendre de la vitesse (de 1’énergie) de 1’électron. En supposant que
la fonction de distribution en énergie des électrons f(E) est maxwellienne (voir tableau 1.1),
on peut donc calculer la constante de réaction K connaissant la section efficace o(E) :

K= T 2E r(Byo(E)dE Eq. 1-2
0 m

e

La Fig. 1.3(a) montre 1’allure générale de o{E) pour une collision inélastique d’excitation,
d’ionisation ou de dissociation (il s’agit de la section efficace d’ionisation de 1’aluminium
[NIST-2008]) : elle est nulle jusqu’a une énergie seuil puis augmente rapidement jusqu’a un
maximum. Ce sont donc les électrons les plus énergétiques qui participent aux collisions
inélastiques, et les processus avec une faible énergie de seuil sont largement favorisés. Pour
un processus donné, la constante de réaction K ne dépend donc que de la température
¢lectronique 7, (Fig. 1.3(b)). On trouve généralement ces constantes de réactions sous la
forme K = a.T,". exp( -Es/ T,) dans la littérature, ou b ~ 1/2 et Es ~ énergie seuil. Le taux de
réaction (noté k,, unité: s') défini par k. = K.n, est souvent utilisé (il correspond a la
fréquence de perte de I’espece A par la réaction considérée puisque v, = k,.ny4).
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Fig. 1.3 : (a) Section efficace d’ionisation de Al et fonction de distribution en énergie des électrons
(pour T, =3 et 5 eV) ; et (b) Constante de la réaction d’ionisation de Al en fonction de T..

Pour les collisions entre particules lourdes (4 + B = produits ; ni A ni B n’étant un
¢lectron), on doit le plus souvent considérer la vitesse relative 7 entre les deux partenaires :
Kius = <oyp V>, sachant que les sections efficaces sont généralement considérées
indépendantes de la vitesse relative. En supposant de plus que A et B sont deux espéces (de
masse My et Mp) en équilibre thermodynamique a la température 7, la vitesse moyenne
relative <J> s’écrit de fagon similaire a la vitesse moyenne définie précédemment pour une
distribution maxwellienne (tableau 1.1) mais en utilisant la masse réduite des deux
particules [Lieberman-2005] :

8kT
<V >=\/ g My * M, Eq. 1-3

T M, M,

Lorsque la valeur de la section efficace n’est pas connue, une estimation grossiere peut étre
faite a partir de la section efficace géométrique calculée a partir de I’approximation des
spheres dures (qui suppose que A et B sont des spheres de rayons 74 et rp respectivement) :
Oup = Try + 18)°.

Notons que si A et B sont une seule et méme espece, la constante de réaction est
Kya=1/72. <0y, V>.

Durée de vie d’une espéce en phase gazeuse

En effectuant un bilan de tous les processus de perte en phase gazeuse d’une espece, il
est possible d’estimer sa durée de vie en phase gazeuse. Considérons par exemple le cas d’un
atome d’aluminium dans un plasma de Cl, (a 20 mTorr et 700 W RF). Les principaux
processus de perte envisageables sont 1’ionisation et 1’échange de charge (qui vont former
’ion Al") et la réaction d’échange avec les molécules Cl, qui forme une molécule AICI
(Al + Cl, = AICI + Cl). En supposant une température €électronique de 3 eV et une densité
électronique de 5.10' cm™, on estime un taux de perte par ionisation d’environ 1000 s™ (voir
ci-avant). La constante de la réaction d’échange avec Cl, est estimée a K., = 21010 em’ s
[Meeks-1998] ; on obtient le taux de perte de Al par cette réaction est multipliant K., par la
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densité de Cl,. Nous verrons plus loin qu’une valeur inférieure de la densité de Cl, dans le
plasma considéré est 5.10"° cm™, ce qui donne un taux de perte des atomes d’Al d’au moins
10 000 s™. Face a un tel taux, on peut négliger sans probléme les réactions d’échanges de
charge, et le taux de perte total &, des atomes d’aluminium en phase gazeuse est donc d’au
moins 11 000 s™'. La durée de vie d’un atome d’aluminium dans un plasma de Cl, a 20 mTorr
et 700 W RF est donc inférieure a 0,1 ms (= 1/ k).

1.11.2. Réactions sur les surfaces

Réaction des espéces neutres

Une espéce neutre arrivant sur une surface exposée au plasma (parois du réacteur ou
substrat) a une grande chance de simplement rebondir sur cette surface. Dans le cas contraire,
elle est généralement tout d’abord physisorbée sur la surface, et elle peut diffuser librement.
Au bout d’un certain temps, elle pourra quitter la surface (désorption) sans avoir réagi. Elle
repart alors avec une distribution en énergie maxwellienne a la température des parois. La
probabilit¢ qu’une espéce incidente sur une surface en reparte sous la méme forme
(immédiatement ou aprés physisorption) est généralement notée 1-£; [ étant appelé
« coefficient de collage » par abus de langage.

Lorsque ’espéce ne désorbe pas, elle peut alors éventuellement rencontrer une autre
espece physisorbée sur la surface et réagir avec celle-ci pour former un produit volatil qui
retourne en phase gazeuse. Il s’agit du mécanisme de recombinaison de Langmuir-
Hinshelwood. Dans le cas de la recombinaison homogene du chlore atomique par exemple, ce
mécanisme s’écrit : CI(s) + CI(s) = Cly(g). Ce mécanisme est a distinguer du mécanisme de
recombinaison de Eley-Rideal dans lequel une espéce de la phase gazeuse réagit directement
avec une espéce adsorbée pour former un produit volatil (Cl(s) + Cl(g) = Clx(g) par
exemple). Dans les deux cas, la probabilité de la réaction de recombinaison dépend fortement
du matériau constituant la surface puisqu’elle implique un état li¢ a la surface. Par exemple
dans un plasma de Cl, pur, la probabilité¢ de recombinaison de Cl, c'est-a-dire en fait la nature
chimique des parois du réacteur, a un role primordial sur la chimie du plasma (voir chapitre 5
et annexe D).

L’espece physisorbée peut également devenir chimisorbée si elle rencontre un site
d’adsorption de la surface (atome en surface ayant une liaison pendante). A la différence de la
physisorption, la chimisorption peut donc saturer une surface (une seule monocouche
adsorbée). Ce n’est que lorsqu’une espéce est chimisorbée qu’elle peut graver la surface. Pour
reprendre 1’exemple de la gravure du silicium en chlore, on a donc en fait un processus multi-
étapes : Si + Cl(s) = SiCl(s) ; SiCl(s) + Cl(s) = SiCly(s) ... SiCl3(s) + Cl(s) = SiCly(s).
Notons que les mémes réactions peuvent se produire sur les parois du réacteur si une espece
SiCl; par exemple s’y adsorbe (SiCls(s) + Cl(s) = SiCly(s) = SiCly(g)). Les parois du
réacteur sont donc également des zones de production d’espéces. Nous montrerons au
chapitre 5 que cette production par les parois du réacteur se fait a un taux si important pendant
la gravure de silicium en plasma de Cl, que la composition du plasma est totalement
différente d’une condition de parois a une autre.

Enfin, une espece chimisorbée peut également étre précurseur a la formation d’un
dépot.
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Notons que tous ces mécanismes, dont la probabilité totale est donc [, sont activés
thermiquement (voir par exemple [Kota-1998] pour les mécanismes de recombinaison du
chlore atomique).

Réaction des ions

Les ions peuvent potentiellement suivre le méme processus que les neutres sur une
surface puisqu’ils se neutralisent en fait a son approche. La seule différence est qu’ils aménent
avec eux une énergie cinétique tres élevée (~ 10 - 100 eV) grace a laquelle d’autres
mécanismes peuvent étre induits, comme la pulvérisation (voir chapitre 6). L’énergie qu’ils
apportent est dissipée dans les premiéres couches atomiques et sert par exemple a activer les
phénomenes mentionnés ci-dessus (comme la désorption), mais aussi a casser des liaisons
chimiques et ainsi créer des liaisons pendantes.

Il est probable que les ions contribuent de fagon importante a la formation de dépots
sur les surfaces exposées au plasma puisque contrairement aux especes neutres, ils peuvent
toujours réagir chimiquement en surface (ou « sous » la surface) méme si celle-ci est saturée.

1.11.3. Transport vers les surfaces

Dans la gamme de pression typique pour un ICP (1-100 mTorr), le transport des
especes du plasma vers les parois du réacteur se fait par diffusion puisque la pression est trop
basse pour que la convection joue un rdle, et trop haute pour étre en régime de vol libre. Nous
verrons au chapitre 6 que ce dernier point doit tout de méme é&tre nuancé lorsque le libre
parcours moyen d’une espéce neutre (~ (ng.U)'1 avec O la section efficace de collision
¢lastique) est supérieur a la dimension caractéristique du réacteur.

Nous ne discuterons pas ici du transport par diffusion ambipolaire des ions, mais
seulement de la diffusion des espeéces neutres. La diffusion obéit a la loi de Fick et le flux
orienté ' d’une espece suivant une coordonnée x du réacteur est proportionnel au gradient de
la densité de 1’espece n suivant cet axe: [ = —D.%, D étant le coefficient de diffusion de
I’espéce dans le plasma (D en m®s™). Ce coefficient est inversement proportionnel a la
pression et est de I'ordre de 10 m>s™ & 10 mTorr. Le temps caractéristique de diffusion
T, d’une espéce vers les parois du réacteur vaut 7, = N’/ D, avec / la dimension effective

du réacteur. Dans le cas d’un réacteur cylindrique de rayon R et de hauteur L, cette dimension
s’obtient par [Lieberman-2005] :

2 2
%:(9 +(%) . Eq. 1-4

/1 ~5 cm pour les réacteurs utilisés dans cette étude.

A basse pression, la diffusion est trés rapide et si les pertes sur les parois sont faibles,
on peut supposer que le profil de densité de 1’espece sera uniforme dans le réacteur. Dans ces
conditions, le flux de neutre incident sur les parois du réacteur I, est égal au flux aléatoire

défini plus haut: I, =1/4.n.v.
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Toutefois, nous venons de voir qu’une espece neutre arrivant sur les parois du réacteur
avait une probabilité B (0 < £<1) d’y étre perdue (c'est-a-dire de rester sur les parois, ou d’en
repartir sous une autre forme). Par conséquent, son profil de densité dans le réacteur n’est pas
plat (d’autant plus qu’il existe généralement aussi un gradient de température dans le réacteur
[Abada-2002, Cunge-2008b]). On montre alors que le flux net d’espéce perdu sur les parois

du réacteur (flux incident — flux «réfléchi ») s’écrit: I, =1/ 4.nW_/.ace.1_).(2,8/(2— B)), ou
Nsurface €St 1a densité de ’espece proche de la surface.

Chantry [Chantry-1987] a montré qu’il était possible de définir un taux de perte kparois
(en s™) d’une espéce sur les parois du réacteur a partir de la dimension caractéristique du
réacteur et du coefficient de collage S de I’espéce :

2 —
1N V20-p) P 15
k D S pBv

parois

avec '/ S le rapport du volume sur la surface des parois du réacteur.
L’inverse de ki correspond au temps caractéristique de perte d’ une espece sur les parois du
réacteur, y compris lorsque ces pertes ne sont pas limitées par la diffusion (c'est-a-dire lorsque
le coefficient de collage est faible).

Notons pour comparaison le temps de résidence 7 des especes dans le réacteur :

pomp

. _ P(mTorryxV (L)
PP 12.6 X Q(scem)

Eq. 1-6

ou P est la pression en mTorr dans le réacteur, V' le volume du réacteur en litre et O le
débit de gaz en scem (1 scem = 12,6.10 Torr.L.s™). Dans les conditions typiques de ce
travail (O ~ 100 sccm, P ~ 10 mTorr), la fréquence de perte par pompage (~ 10 s™) est le plus
souvent négligeable par rapport au taux de perte sur les parois du réacteur (> 100 s™). Méme a
basse pression et 4 fort débit de gaz, le taux de perte par pompage ne dépasse pas 100 s™ pour
les réacteurs utilisés (V ~ 20 L).

1.1ll. Reproductibilité des procédés plasma

Nous venons de voir que les espéces du plasma (provenant de la gravure du substrat
ou du gaz injecté) diffusent et interagissent inévitablement avec les parois du réacteur avant
d’étre pompées hors du réacteur. Nous allons voir en détail dans le chapitre 3 qu’une des
conséquences de cette interaction est la formation quasi-systématique d’un dépdt sur les
parois du réacteur pendant les procédés de gravure par plasma dans un réacteur a couplage
inductif. Par conséquent, 1’état de surface des parois du réacteur évolue dans le temps,
modifiant ainsi la physico-chimie du plasma (par exemple par I’intermédiaire des coefficients
de recombinaison des especes, plus de détails dans le chapitre 5). Dans ces conditions, la
reproductibilité des procédés de gravure plasma d’un substrat au suivant ne peut étre garantie.
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1.11l.1. Les procédés de gravure par plasma en microélectronique

Dans I’industrie, les procédés de gravure par plasma les plus exigeants en terme de
reproductibilit¢ concernent certainement les étapes de fabrication des transistors en
microélectronique. Les transistors sont les unités de base des circuits intégrés et la taille de
ces composants contrdle au final les performances du circuit intégré. Pour les applications les
plus exigeantes, il est ainsi nécessaire de transférer par gravure plasma des motifs d’une
dimension d’une dizaine de nanometres de fagcon parfaitement anisotrope et sélective par
rapport & des couches minces de quelques nanometres pour fabriquer ce qu’on appelle la
« grille » du transistor (Fig. 1.4). Les mémes problémes se posent pour la fabrication des
interconnexions entre les transistors. Dans ces conditions, le développement des procédés de
gravure permettant d’obtenir le méme profil de gravure (la méme forme) pour tous les
transistors présents sur un substrat de 200 ou 300 mm de diametre devient délicat ; mais
surtout la reproductibilité des procédés plasma d’un substrat a un autre devient un probléme
critique. Ce probléme n’a d’ailleurs pas de solution connue pour les prochaines générations de
circuit intégré pour lesquelles la dimension des transistors devra étre contrélée au nanometre
pres d’un substrat a 1’autre [I[TRS-2007].

Jusqu’a présent, la fabrication de la grille d’un transistor consistait uniquement en la
gravure d’une couche de silicium (Fig. 1.4(a)) ; le masque de gravure et ’oxyde de grille Si0,
étant ensuite retirés dans une solution chimique. Pour obtenir une reproductibilité
satisfaisante, il suffisait alors (avant de graver les substrats) de graver des plaques de silicium
vierges avec le méme plasma que celui utilisé pour fabriquer la grille de facon a ce que les
parois du réacteur soient recouvertes du méme dépdt que celui déposé par le procédé de
fabrication de la grille (par exemple un dépot de type SiOCly). De cette facon, la nature
chimique des parois du réacteur n’évoluait pas d’un substrat a 1’autre. D’un autre coté,
I’accumulation progressive du dépot a chaque substrat gravé pouvait tout de méme conduire a
de légeres dérives de procédés puisque les conditions de parois ne restaient pas
rigoureusement identiques. En particulier, le couplage de la puissance RF entre 1’antenne et le
plasma pouvait évoluer et ainsi modifier la fonction de distribution en énergie des électrons
[Sobolewski-2005]. Mais le principal inconvénient de cette stratégie dite «de
conditionnement » du réacteur résidait dans le fait que lorsque le dépot sur les parois devenait
trop épais, il finissait par céder sous I’effet des contraintes thermomécaniques subies et se
décollait des parois. Les particules ainsi créées tombaient alors sur le substrat, obligeant donc
sa mise au rebut (les particules étant bien plus grosses que les dimensions des motifs gravés).
I1 était alors nécessaire d’ouvrir le réacteur pour lui faire subir un nettoyage par une solution
chimique. Le réacteur devait donc ensuite €tre reconditionné en gravant de nombreuses
plaques de silicium jusqu’a atteindre un nouvel état de surface des parois « pseudo-
stationnaire ». La dérive des caractéristiques de gravure des premicres plaques gravées apres
un nettoyage du réacteur est appelé «effet de premicre plaque » (first wafer effect,
[Klimecky-2003]). La durée moyenne entre deux nettoyages chimique par voie liquide du
réacteur, appelée MTBC (mean time between reactor wet clean), est un parametre important
pour les industriels de la microélectronique.

A I’heure actuelle, les performances des transistors a base de Si et SiO, arrivent aux
limites physiques de ces matériaux. En effet, a mesure que la largeur des grilles est réduite
pour diminuer le temps de commutation du transistor, 1’épaisseur de I’oxyde de grille SiO,
doit également étre réduite et elle est maintenant si fine (~ 1 nm) que la couche de SiO; ne se
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comporte plus comme un isolant (passage d’électrons par effet tunnel). Il est donc nécessaire
d’introduire un nouveau matériau d’oxyde de grille ayant une permittivité électrique plus
importante (ce qui permettrait d’en augmenter 1’épaisseur pour la méme capacité qu’avec du
Si0;). Les matériaux les plus prometteurs semblent étre les oxydes a base d’hathium (HfO,).
De méme, le silicium qui constitue la grille, c'est-a-dire 1’électrode du transistor, présente des
faiblesses pour ces dimensions : une zone de charge d’espace se comportant comme un isolant
est créée en bas de la grille, et si le dopage du silicium est augmenté pour pallier a cet effet,
des problémes liés a la diffusion du bore (dopant du Si) apparaissent. La solution consiste
donc a utiliser un véritable métal comme 1’¢lectrode de grille du transistor. En fait, il suffit
d’insérer une couche mince (~ 10 nm) de métal entre I’oxyde et le silicium. Les nouveaux
matériaux (métal et oxyde) qui seront introduits dans les empilements de grille ne sont pas
encore vraiment s¢lectionnés mais il est probable qu’ils devront étre gravés par plasma (Fig.
1.4(b)). Par conséquent, le nombre d’étapes pour fabriquer la grille augmente [LeGouil-2006]
et le méme réacteur est exposé¢ a la gravure de plusieurs matériaux, gravé par des plasmas
vraisemblablement différents. Dans ces conditions, il n’est plus possible d’utiliser la stratégie
de conditionnement décrite ci-dessus pour que les procédés de gravure soient reproductibles.

(a) Grille silicium (b) Grille métallique
motif motif motif motif
poly-Si poly-Si| SIO, poly-51 polySi| Hro,
¢ meétal métal |/
I
substrat substrat substrat substrat
Gravure plasma Gravure plasma

Fig. 1.4 : Schéma d’un empilement de grille Si / SiO, (a) ; et de grille métallique Si/ métal /HfO, (b).

La stratégie utilisée dans 1’industrie pour obtenir une reproductibilité acceptable
consiste alors a nettoyer les parois du réacteur par un plasma approprié¢ entre chaque substrat
gravé [Richardson-2002, Ullal-2002a]. Elle nécessite donc de connaitre la nature chimique
des dépdts formés sur les parois du réacteur afin de pouvoir les nettoyer efficacement. Cette
stratégie est utilisée a I’heure actuelle pour la fabrication des grilles silicium (les transistors a
grilles métalliques ne sont pas encore commercialisés, ou alors ’empilement n’est pas gravé
par plasma [Scansen-2007]). La gravure des grilles en silicium est généralement effectuée par
plasma de HBr/Cl,/O; et ces procédés de gravure sont connus pour former des dépdts de type
SiOCly sur les parois du réacteur [Ullal-2002b, Kogelschatz-2004a, Joubert-2004]. 11 a été
montré que ces dépots pouvaient étre retirés des parois par un plasma de nettoyage en SF¢/O;
[Cunge-2005a, Ullal-2002a]. Cette stratégie de nettoyage du réacteur entre chaque substrat
gravé améliore la reproductibilité des procédés plasma d’un substrat a I’autre mais des dérives
de procédés ont tout de méme été signalées [Ullal-2003], ainsi que 1’apparition de particules
métalliques sur les substrats [Singh-2003]. Ces deux problémes semblent étre corrélés a la
formation de matériau AIFy sur certaines parties du réacteur (rappelons que le matériau de
construction traditionnel des réacteurs de gravure est 1’Al,O3).

Pour pallier a ce probléme et afin d’améliorer encore le contrdle de 1’état des parois du
réacteur, Singh et al [Singh-2007] ont proposé récemment une nouvelle stratégie qui combine
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les deux précédentes (conditionnement et nettoyage) : elle consiste a nettoyer les parois du
réacteur entre chaque substrat gravé puis a déposer une fine couche de type SiOCly sur les
parois du réacteur (par plasma de SiCly/O;) avant de graver le substrat. De cette fagon, la
gravure du substrat débute toujours dans des conditions de parois reproductibles.

1.111.2. Contributions du présent travail

La reproductibil